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ВВЕДЕНИЕ 


Органическая химия является одной из фундаментальных дисциплин, 
формирующих научно-теоретический и экспериментальный базис как для 
усвоения знаний по биохимии, физиологии, генетике, биофизике и др., так 
и для профессиональной деятельности биолога. 

Изучение органической химии всегда сопровождается лабораторным 
практикумом. Целью данного учебного пособия является ознакомление 
студентов с общими свойствами, характерными реакциями органических 
соединений различных классов и с индивидуальными особенностями их 
важнейших представителей. Практические работы по изучению химиче¬ 
ских реакций выполняются после освоения методов очистки и идентифи¬ 
кации органических веществ и являются иллюстрацией и дополнением к 
теоретическому материалу лекционного курса [1]. 

Лабораторные работы, предложенные в пособии, включают серию 
опытов, которые можно разделить на следующие виды. 

1. Качественное наблюдение и изучение характерных свойств и пре¬ 
вращений отдельных веществ - представителей определенных классов со¬ 
единений. 

2. Сравнение свойств веществ различного строения. В этих опытах 
выявляется связь между химическим строением веществ и их свойствами. 

3. Синтез соединений, их выделение, определение выхода. Такие ра¬ 
боты знакомят студентов с методами получения органических соединений, 
взаимными превращениями соединений различных классов. 

Несмотря на несложное аппаратурное оформление эксперимента, сту¬ 
дент должен научиться вдумчивому отношению к наблюдаемым явлениям, 
понимать их химическую сущность, уметь выразить ее через схемы проте¬ 
кающих реакций. 

Перед описанием каждой лабораторной работы приводится необхо¬ 
димый теоретический материал, рассматриваются основные механизмы 
реакций. Однако данное пособие не должно заменять учебник или кон¬ 
спект лекций по курсу органической химии, так как теоретические сведе¬ 
ния приводятся в ограниченном объеме, необходимом для раскрытия сущ¬ 
ности выполняемых опытов. В пособии не рассматриваются такие классы 
соединений, как алициклы, алкадиены, гетерофункциональные соединения 
(углеводы, аминокислоты) и гетероциклы, а также способы получения и 
применения некоторых классов веществ. Для более полного и глубокого 
изучения дисциплины следует воспользоваться учебниками [2-8], а также 
электронными пособиями [9-11] (см. список литературы). С этой же целью 


8 



перед выполнением лабораторных работ целесообразно решить задачи по 
изучаемому разделу органической химии, предложенные в сборнике [12], 
пройти тренаж и контроль в соответствующей части мультимедийного 
учебно-тренировочного курса «Органическая химия» [9]. 

ОРГАНИЗАЦИЯ ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ 

Необходимым условием успешного выполнения лабораторного прак¬ 
тикума и избежания аварийных ситуаций или несчастных случаев является 
внимательное изучение методики проведения опыта, планирование этапов 
работы, соблюдение правил техники безопасности. 

Приступать к выполнению работы вы можете только после беседы с 
преподавателем (допуск к лабораторной работе), в ходе которой следует 
описать основные этапы эксперимента с указанием мер предосторожности, 
уметь нарисовать схему установки, иметь представление о физических 
свойствах используемых реагентов и продуктов реакций, а также ответить 
на ряд теоретических контрольных вопросов по теме выполняемой работы. 

Перед занятием необходимо оформить лабораторный журнал в соот¬ 
ветствии с требованиями, приведенными ниже. 

1. Описание лабораторной работы по изучению химических свойств 
органических соединений должно включать следующие пункты: 

• заголовок: лабораторная работа №, название лабораторной работы; 

• таблица, содержащая название опыта и краткое его описание, на¬ 
блюдения и уравнения реакций с механизмами, а также выводы 
(вносятся после выполнения работы): 


Название 

опыта 

План выполнения 

опыта 

Наблюдения 

Уравнения реакций, 
механизмы 

Выводы 







2. Описание лабораторной работы по синтезу органических соедине¬ 
ний должно включать следующие пункты: 

• заголовок: лабораторная работа №, название лабораторной работы; 

• краткая формулировка цели работы; 

• схема установки с названиями используемой посуды; 

• схема и механизм основной реакции; 

• все возможные побочные реакции и их механизмы; 

• план эксперимента с четким разделением на этапы; 

• таблицы 1 и 2, содержащие данные о количестве и физико-хими¬ 
ческих характеристиках исходных веществ и продукта реакции 
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(таблица 1 заполняется перед занятием, литературные данные в 
таблицу 2 вносятся до, а экспериментальные данные после выпол¬ 
нения работы): 


Таблица 1. Характеристики исходных веществ 


Название 

вещества, 

формула 

Молеку¬ 

лярная 

масса 

Темп, плавл., °С; 
темп, кип., °С; 
плотность, г/см 3 

Количество вещества 

Избыток 

по уравнению 
реакции 

по методике 

г (мл) 

моль 

г (мл) 

моль 

г 

% 











Таблица 2. Характеристики продукта реакции 


Название 

вещества, 

формула 

Масса (г) 
или объем 
(мл) 

Выход, 

% 

Т. ил., °С 

Т. кип., °С 

п 20 

Пи 

лит. 

эксп. 

лит. 

эксп. 

лит. 

эксп. 











• Выводы, суммирующие результаты и комментирующие их (пред¬ 
ставляются в отчете по выполненной работе в установленный пре¬ 
подавателем срок). 

Оформленный лабораторный журнал сдается на проверку преподава¬ 
телю в установленный срок. 

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ РАБОТЕ В ХИМИЧЕСКОЙ 

ЛАБОРАТОРИИ 

Общие меры безопасности 

• Помните, что химическая лаборатория - место повышенной 
опасности. 

• Запрещается приступать к выполнению работы без разрешения 
преподавателя или лаборанта. 

• В лаборатории необходимо находиться в застегнутом лабораторном 
халате. При себе должно быть небольшое полотенце для рук. 

• Во время работы в химической лаборатории соблюдайте тишину, 
порядок, чистоту. Аккуратно обращайтесь с химической посудой, прибора¬ 
ми и реактивами. 

• Не допускайте попадания в глаза любого вещества. Для защиты 
глаз лучше использовать защитные очки или маску. Студентам, носящим 
контактные линзы, необходимо иметь при себе контейнер для их хранения. 
Некоторые едкие и токсичные вещества легко адсорбируются на поверх¬ 
ности контактных линз. Это может вызвать болезненные ощущения или 
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покраснение глаз. При первых признаках неудобства или рези в глазах не¬ 
обходимо снять контактные линзы. На лабораторный практикум лучше 
всего приходить в очках. 

• Не нагревайте, не смешивайте, не лейте и не взбалтывайте реакти¬ 
вы вблизи от лица. Всегда направляйте горло сосуда от лица и тела. Не на¬ 
правляйте горло сосуда в сторону работающих поблизости товарищей. 

• Никогда не набирайте жидкость в пипетку ртом, всегда пользуй¬ 
тесь грушей или приспособлением для отбора проб. Помните, что пары 
всех органических растворителей токсичны, особенно в больших концен¬ 
трациях. 

• Избегайте вдыхания паров или пыли веществ, с которыми вы рабо¬ 
таете. Со всеми пылящими или парящими веществами работы проводят 
только в вытяжном шкафу с опущенными створками, надевая защитные 
перчатки. 

• Будьте осторожны с сильными кислотами и щелочами. Никогда не 
добавляйте воду к концентрированным кислотам и твердым щелочам. Для 
приготовления разбавленного раствора концентрированную кислоту тон¬ 
кой струйкой приливают в воду при постоянном перемешивании и охлаж¬ 
дении. При растворении щелочи ее добавляют в воду маленькими кусоч¬ 
ками, также при перемешивании и охлаждении. 

• При работе в вытяжном шкафу не следует наклоняться внутрь ра¬ 
бочего объема вытяжного шкафа, так как пары и мелкие частицы реакти¬ 
вов потоком воздуха уносятся вверх и могут попасть вам в лицо, дыха¬ 
тельные пути и глаза. 

• Никогда ничего не пробуйте в лаборатории на вкус, даже если вы 
уверены в безопасности вещества (например, сахароза или хлорид натрия). 
В следующий раз вы случайно можете попробовать ядовитое вещество. 

• Не принимайте пищу, не пейте и не курите в лаборатории, тем бо¬ 
лее не используйте для приема пищи или воды лабораторную посуду. 

• Не оставляйте без присмотра действующие установки, не поручай¬ 
те товарищам наблюдение за установками, не вышедшими на режим. 

• Не допускайте нагревания замкнутой системы любого типа - это 
может привести к взрыву в результате резкого повышения давления паров 
в системе. 

• Если какие-то этапы работы вам непонятны или вызывают сомне¬ 
ние, обязательно проконсультируйтесь с преподавателем. 
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Пожароопасность 

• Помните, что многие органические жидкости и их пары могут лег¬ 
ко воспламеняться. Наиболее опасны легколетучие вещества, такие как ди¬ 
этиловый и петролейный эфиры, сложные эфиры, ацетон. Для них сущест¬ 
вует специальный термин - легко воспламеняющиеся жидкости (ЛВЖ). 
В этом отношении наиболее опасен диэтиловый эфир, имеющий низкую 
температуру самовоспламенения, равную 164 °С. 

• ЛВЖ должны находиться на вашем рабочем месте только в мини¬ 
мальном количестве, необходимом для выполнения работы. 

• Работу с ЛВЖ надо проводить только в вытяжном шкафу, нельзя 
допускать контакта их паров с открытым пламенем, электропроводкой, 
электроприборами и другими возможными источниками возгорания. 

• Перед началом работы с эфиром или любым другим легколетучим 
и легковоспламеняющимся веществом предупредите об этом работающих 
рядом с вами, чтобы избежать случайного использования открытого пламени. 

• Запрещается нагревать ЛВЖ на открытом пламени, вблизи огня 
или в открытом сосуде. Для нагревания органических жидкостей лучше 
применять водяную или масляную баню, электрическую плитку с закры¬ 
той спиралью. 

• Нельзя использовать для нагревания жидкостей стеклянную посуду 
с трещинами. В процессе нагревания трещина может увеличиться и стек¬ 
лянный сосуд лопнет. Это приведет к попаданию растворителя на нагре¬ 
тую поверхность и может спровоцировать пожар. 

• Не забудьте положить «кипелки» в нагреваемую жидкость до нача¬ 
ла нагревания. Запрещается класть «кипелки» в нагретую до кипения жид¬ 
кость, так как при этом может произойти бурное вскипание, выброс жид¬ 
кости из прибора. Это может привести к возгоранию или ожогам у рабо¬ 
тающих. 

• Если произошло возгорание на рабочем месте, отключите вентиля¬ 
цию, электричество общим рубильником, позовите преподавателя или ла¬ 
боранта. Небольшой очаг возгорания засыпьте песком или накройте асбе¬ 
стовым одеялом. В случае возгорания на большой площади используйте ог¬ 
нетушитель и вызовите пожарную команду, не прекращая бороться с огнем. 

• Не пытайтесь тушить очаг возгорания водой. Это неэффективно, 
если горит не смешивающееся с водой вещество, и опасно, если загорев¬ 
шееся вещество способно вступать с водой в реакцию. 

• Не проводите перегонку любых органических веществ досуха, в 
колбе обязательно должно остаться не менее 2 - 3 мл жидкости. 
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Первая помощь при несчастных случаях 

Несоблюдение техники безопасности может привести к несчастным 
случаям. 

• В случае любого, даже незначительного на первый взгляд про¬ 
исшествия немедленно поставьте в известность преподавателя. 

• При легком термическом ожоге пораженный участок следует об¬ 
мыть струей холодной воды и обработать этиловым спиртом. При сильных 
ожогах пораженное место обмыть струей холодной воды и обратиться к 
врачу. 

• При ожогах бромом промойте пораженное место проточной водой, а 
затем 10% раствором тиосульфата натрия. После вдыхания паров брома сле¬ 
дует понюхать разбавленный раствор аммиака и выйти на свежий воздух. 

• При ожогах фенолом или его раствором протирайте побелевший 
участок кожи спиртом или глицерином до тех пор, пока не восстановится 
ее нормальный цвет, затем промойте водой и наложите компресс из ваты 
или марли, смоченной глицерином. 

• При попадании на кожу кислоты необходимо смывать ее проточ¬ 
ной водой в течение 15 мин, затем пораженный участок промыть 2-3% рас¬ 
твором питьевой соды. 

• При попадании на кожу щелочи также смывайте ее проточной во¬ 
дой в течение 15 мин, а затем обработайте пораженный участок 2-3% рас¬ 
твором уксусной или борной кислоты. 

• Аммиак и амины почти не действуют на кожу, однако при попада¬ 
нии в глаза могут вызвать их сильное поражение. В этом случае глаза необ¬ 
ходимо промыть струей воды и затем слабым раствором борной кислоты. 

• При попадании любых веществ в глаза тщательно промойте их 
большим количеством проточной воды и обязательно обратитесь к врачу. 

• При возгорании одежды на человеке набросьте на него войлочное 
одеяло или любую плотную ткань, чтобы сбить пламя. Не позволяйте по¬ 
страдавшему бежать, это усилит горение. 

• При порезах об осколки стекла в первую очередь удалите их из ра¬ 
ны, края раны дезинфицируйте 3% спиртовым раствором иода и наложите 
стерильную повязку. 

Порядок завершения работы 

• По окончании работы выключите источники нагрева, дождитесь 
охлаждения всех нагретых частей приборов и только после этого присту¬ 
пайте к разбору установки. 
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• Собранный в процессе перегонки дистиллят под руководством ла¬ 
боранта перенесите в специально отведенную для него склянку, не остав¬ 
ляйте его в колбе. Твердые вещества пересыпьте в стеклянные плотно за¬ 
крывающиеся пузырьки или банки, снабженные четкими надписями, со¬ 
держащими название вещества и его формулу. 

• Остатки органических растворителей вылейте в банку для слива. 
Запрещается выливать органические растворители в раковину, а также вы¬ 
брасывать остатки твердых веществ в мусорную корзину. 

• Вымойте за собой посуду, сдайте рабочее место дежурным по ла¬ 
боратории или лаборанту. 
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1. УГЛЕВОДОРОДЫ 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

• Углеводороды - это органические соединения, в состав которых 
входят только два элемента: углерод и водород. 

Например: СН 4 , С 2 Н 6 , С 6 Н 6 , С 8 Ню и т.д., в общем виде - С Х Н Г 

Углеводороды имеют важное научное и практическое значение. 

Во-первых, представления о строении и свойствах этих веществ слу¬ 
жат основой для изучения органических соединений других классов, так 
как молекулы любых органических веществ содержат углеводородные 
фрагменты. Это фундамент органической химии, которая определяется как 
наука, изучающая углеводороды и их производные. 

Во-вторых, знание свойств углеводородов позволяет понять их исклю¬ 
чительную ценность как исходного сырья в производстве самых разнооб¬ 
разных веществ и материалов: пластмасс, каучуков, волокон, пленок, лаков, 
клеев, моющих средств, лекарственных препаратов, красителей, средств за¬ 
щиты растений, строительных и горюче-смазочных материалов и т.д. 

Природными источниками углеводородов являются нефть, каменный 
и бурый угли, природный и попутный (нефтяной) газы, сланцы и торф. К 
сожалению, запасы этих полезных ископаемых на Земле не безграничны. 

Углеводороды весьма многочисленны и разнообразны. Для их клас¬ 
сификации используют два основных структурных признака: 

1) строение углеродной цепи (углеродного скелета) молекулы; 

2) наличие в цепи кратных связей С=С и/или С=С (степень ненасы¬ 
щенности). 



Приведены формулы моноциклических соединений 
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1.1. АЛКАНЫ 


• Алканы - ациклические насыщенные (предельные) углеводороды 
общей формулы С п Н 2п + 2 - 

Простейшие алканы: 

СН 4 - метан, С 2 Н 6 - этан, С 3 Н 8 - пропан. 

В соответствии с общей формулой алканы представляют собой ряд 
родственных соединений с однотипной структурой, в котором каждый по¬ 
следующий член ряда отличается от предыдущего на постоянную группу 
атомов СН 2 (метилен). Такая последовательность соединений называется 
гомологическим рядом (от греч. НотоІо§ - сходный), отдельные члены это¬ 
го ряда - гомологами, а группа атомов, на которую различаются соседние 
гомологи, - гомологической разностью. 


1.1.1. Строение алканов 


Химическое строение алканов (порядок соединения атомов в моле¬ 
кулах) отражают их полные (развернутые) структурные формулы. 


Структурные формулы простейших алканов 


Н 

I 

н-с-н 

I 

н 

метан 


н н 

I I 

н-с-с-н 

I I 

н н 

этан 


н н н 

I I I 

н-с-с-с-н 

I I I 

н н н 

пропан 


Из этих формул следует, что в алканах имеются два типа химических 
связей: С-С и С-Н. Связь С-С является ковалентной неполярной. Связь 
С-Н - ковалентная слабополярная, так как углерод и водород близки по 
электроотрицательности (2,5 для насыщенного углерода и 2,1 для водоро¬ 
да). Энергия связи С-С 348 кДж/моль, длина связи 0,154 нм. Связь С-Н 
более прочная: ее энергия около 410 кДж/моль, длина связи 0,110 нм. 

Структурные формулы не дают представления о пространственном 
строении молекул, которое существенно влияет на свойства вещества. 

Пространственное строение, то есть взаимное расположение атомов 
молекулы в трехмерном пространстве, зависит от направленности атомных 
орбиталей (АО) этих атомов. Пространственное расположение АО углеро¬ 
да определяется типом его гибридизации [4]. Насыщенный атом углерода в 
алканах связан с четырьмя другими атомами, т.е. его состояние соответст¬ 
вует зр 3 -гибридизации. В этом случае каждая из четырех 2зр 3 -АО углерода 
участвует в осевом (а-) перекрывании с П-АО водорода или с 2зр 3 -АО 
другого атома углерода, образуя ст-связи С-Н или С-С: 
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ст-связь С-Н 


а-связь С-С 



( ч \ 
2.Ѵ/А-А0 І.ѵ-АО 



2$р 3 -АО 


Четыре ст-связи углерода направлены в пространстве под углом 
109°28', что соответствует минимальному отталкиванию между четырьмя 
связывающими парами электронов. Поэтому молекула простейшего пред¬ 
ставителя алканов - метана СН 4 - имеет форму правильного тетраэдра, в 
центре которого находится атом углерода, а в вершинах - атомы водорода. 

Пространственное строение метана можно представить с помощью 
модели молекулы и построенной на ее основе стереохимической формулы. 




плоскостью 

Модель молекулы Стереохимическая формула 


В молекуле этана Н 3 С-СН 3 два тетраэдрических ^ 3 -атома углерода 
образуют более сложную пространственную конструкцию. Для молекул 
алканов, содержащих свыше 2-х углеродных атомов, характерны изогну¬ 
тые формы. 
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1.1.2. Номенклатура 

• Номенклатура органических соединений - система правил, позво¬ 
ляющих датъ однозначное название каждому индивидуальному веществу. 

В настоящее время общепризнанной является международная систе¬ 
матическая номенклатура ИЮПАК (ШРАС) [2, 10]. 
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Правилами ИЮПАК для простейших алканов приняты исторически 
сложившиеся (тривиальные) названия: СН 4 - метан , СН 3 СН 3 - этан , 
СН 3 СН 2 СН 3 - пропан , СН 3 СН 2 СН 2 СН 3 - бутан , СН(СН 3 ) 3 - изобутан. 

Начиная с пятого гомолога, названия нормальных (неразветвленных) 
алканов строят в соответствии с числом атомов углерода, используя грече¬ 
ские числительные и суффикс - ан: пентан (С 5 ), гексан (С 6 ), гептан (С 7 ), 
октан (С 8 ), нонан (С 9 ), декан (Сю), ундекан (Си), додекан (С і2 ), трыдекан 
(С і3 ), тетрадекан (С і4 ) , пентадекан (С і5 ) и т.д. [9]. 

В названиях разветвленных алканов используется принцип замещения 
(заместительная номенклатура ИЮПАК). Это значит, что углеводород с 
разветвленной цепью рассматривают как продукт замещения атомов водо¬ 
рода в нормальном ( н -) алкане одновалентными углеводородными радика¬ 
лами -К (т.е. остатками молекулы КН, из которой формально удален один 
атом водорода). При этом основу названия разветвленного алкана состав¬ 
ляет название входящего в его конструкцию нормального алкана с наибо¬ 
лее длинной и наиболее разветвленной углеродной цепью. 

Названия одновалентных углеводородных радикалов, произведенных 
от алканов, строят по названию соответствующего алкана, заменяя суф¬ 
фикс -ан на -ил. Общее название таких радикалов алкилы (обозн. А1к), об¬ 
щая формула: -С п Н 2п +і. 

Метану СН 4 и этану СН 3 СН 3 соответствует по одному одновалентно¬ 
му радикалу: метил -СН 3 и этил -СН 2 СН 3 (или -С 2 Н 5 ). Из пропана 
СН 3 СН 2 СН 3 можно построить два изомерных радикала -С 3 Н 7 : 

—СН—СН—СН, —СН—СТй 

н-пропил СН 3 

(нормальный пропил) изопропил 

Радикалы подразделяются на первичные, вторичные и третичные в 
зависимости от того, у какого атома углерода (первичного, вторичного или 
третичного) находится свободная валентность. Атом углерода, связанный в 
цепи только с одним углеродным атомом, называется первичным, с двумя 
атомами углерода - вторичным, с тремя - третичным. 

По этому признаку н-пропил относится к первичным радикалам, а изо¬ 
пропил - к вторичным. 

Двум алканам С 4 Н 10 (н-бутан и изобутан) соответствуют четыре изо¬ 
мерных радикала -С 4 Н 9 . От н-бутана СН 3 СН 2 СН 2 СН 3 производятся н-бутил 
-СН 2 СН 2 СН 2 СН 3 (первичный радикал) и етор-бутил -СН(СН 3 )СН 2 СН 3 
(вторичный радикал), от изобутана СН(СН 3 ) 3 - изобутил -СН 2 СН(СН 3 )СН 3 
(первичный радикал) и трет-бухші -С(СН 3 ) 3 (третичный радикал). 
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При построении названия разветвленного алкана соблюдается сле¬ 
дующий порядок. 

1. Выбирают главную углеродную цепь, которая должна быть самой 
длинной и наиболее разветвленной. Называют ее как соответствующий 
нормальный алкан. 

2. Нумеруют атомы углерода в цепи, начиная от конца, ближайшего к 
первому ответвлению. 

3. Называют все радикалы (заместители), указав впереди цифры, обо¬ 
значающие их местоположение в главной цепи. Эти цифры принято назы¬ 
вать локантами. Если есть несколько одинаковых заместителей, то для 
каждого из них через запятую записывают локант, а их количество указы¬ 
вают умножающими приставками: ди-, три-, тетра- и т.д. Локанты ставят 
перед приставкой (префиксом) через дефис (например, 2,3-диметил). 

4. Названия всех заместителей располагают в алфавитном порядке, не 
включая в этот порядок умножающие приставки. Локанты и названия одного 
заместителя отделяют от другого дефисом. Например, 2-метил-4,4-диэтил. 

5. Объединяют все части названия по схеме: префиксы (локанты и на¬ 
звания углеводородных радикалов) и коренъ - название главной цепи как 
нормального алкана (греч. числительное + суффикс « ан»). 


Пример построения названия разветвленного алкана 



2,2,4-триметил-3,3-диэтилгексан 


1.1.3. Изомерия 

• Изомерия - явление существования соединений (изомеров), кото¬ 
рые имеют одинаковый качественный и количественный состав, но раз¬ 
ное строение и свойства. 

В зависимости от характера отличий в строении изомеров различают 
структурную и пространственную изомерию (наглядно показано в [10]). 

В ряду алканов проявляются оба типа изомерии. Подробнее см. [9]. 
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Структурные изомеры - соединения одинакового состава (одной мо¬ 
лекулярной формулы), отличающиеся порядком связывания атомов, то 
есть химическим строением молекул. Строение таких изомеров отражается 
структурными формулами. 

Причиной структурной изомерии алканов является способность ато¬ 
мов углерода образовывать цепи различного строения. Этот вид изомерии 
называется изомерией углеродного скелета. В ряду алканов такая изомерия 
проявляется, начиная с алкана С 4 Н 10 , который может существовать в виде 
двух изомеров: 

Н 3 С _ СН—СН—СН 3 н-бутан Н 3 С — СН~СН 3 метилпропан 

СН 3 (изобутан) 

т.кип. -0,5 °С т.кип. -11,4 °С 

С увеличением числа углеродных атомов в молекуле количество изо¬ 
меров резко возрастает. Например, молекулярной формуле С 5 Н 12 соответ¬ 
ствуют 3 изомера, число возможных изомеров С 8 Ні 8 равно 18, СюН 2 2 - 75, 
а С 20 Н 42 - более 300 тыс. 

Пространственные изомеры (стереоизомеры) - соединения одинако¬ 
вого состава, имеющие одинаковое химическое строение (одну структур¬ 
ную формулу), но различное расположение атомов молекул в трехмерном 
пространстве. Строение стереоизомеров изображают стереохимическими и 
проекционными формулами [ 10 ]. 

Из разновидностей стереоизомерии алканам свойственны: 

- оптическая изомерия (энантиомерия) , обусловленная отсутствием 
симметрии в молекулах стереоизомеров, содержащих асимметрический 
атома углерода (например, С 2 Н 5 -С*Н(СНз)СзН 7 - 3-метилгексан)\ 

- конформационная изомерия , возникающая при внутримолекулярном 
вращении по ст-связям С-С. 

1.1.4. Свойства алканов 

Физические свойства алканов закономерно изменяются в гомологи¬ 
ческом ряду: с ростом молекулярной массы увеличиваются температуры 
фазовых переходов и плотность гомологов. При нормальных условиях ал¬ 
каны С 1 -С 4 - газы без запаха, С 5 -С 16 - жидкости с характерным бензино¬ 
вым запахом, далее - твердые вещества без запаха. 

Низшие газообразные гомологи, а также пары легкокипящих алканов 
(С 5 -С 7 ) образуют с воздухом взрывоопасные смеси, что необходимо учи¬ 
тывать при использовании бытового газа, бензина и т.п. 
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Все алканы легче воды (относительная плотность меньше 1) и практи¬ 
чески в ней не растворяются; хорошо растворимы в углеводородах, их га¬ 
логенопроизводных, в простых и сложных эфирах. 

Плотность, температуры кипения и плавления разветвленных алканов 
ниже, чем у их изомеров линейного строения. Это связано с менее плотной 
упаковкой разветвленных молекул и, соответственно, более слабыми ван- 
дер-ваальсовыми межмолекулярными взаимодействиями. 

Химические свойства соединений определяются их строением, то 
есть природой входящих в состав молекул атомов и характером связей ме¬ 
жду ними. 

Алканы содержат неполярные С-С и слабополярные С-Н ковалент¬ 
ные связи. Для таких связей характерен гомолитический разрыв на сво¬ 
бодные радикалы. Поэтому реакции алканов происходят преимущественно 
по радикальному механизму. 

Для радикальных реакций требуются довольно жесткие условия: повышенная 

температура, действие ультрафиолетового или радиоактивного излучения и/или 

присутствие инициаторов - источников активных свободных радикалов. 

Гетеролитический разрыв связей С-С и С-Н в обычных условиях не 
происходит, поэтому ионные реакции для предельных углеводородов не ти¬ 
пичны. Это проявляется в устойчивости алканов к действию полярных реа¬ 
гентов (кислот, щелочей, окислителей ионного типа: КМп0 4 , К 2 Сг 2 0 7 и т.п.). 

Предельная насыщенность алканов не допускает реакций присоеди¬ 
нения, но не препятствует реакциям разложения, изомеризации, элимини¬ 
рования (отщепления) и замещения. 

В зависимости от того, какая связь в молекуле разрывается в первую 
очередь, реакции алканов подразделяются на следующие типы: 

• с разрывом связей С-С происходят реакции разложения (крекинг 
алканов) и реакции изомеризации углеродного скелета; 

• по связям С-Н возможны реакции замещения атома водорода или 
его отщепления (дегидрирование алканов), а также некоторые стадии кре¬ 
кинга и изомеризации алканов; 

• атомы углерода в алканах находятся в наиболее восстановленной 
форме (степень окисления углерода, например, в метане равна -4, в этане 
-3), и в присутствии окислителей в определенных условиях могут проис¬ 
ходить реакции окисления алканов с участием связей С-С и С-Н. 

Реакции алканов не только характеризуют химические свойства этих 
соединений, но и показывают пути их практического использования, так 
как служат способами получения целого ряда ценных продуктов. 
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Крекинг - процесс термического разложения углеводородов, в основе 
которого лежат реакции расщепления углеродной цепи крупных молекул с 
образованием соединений с более короткой цепью. Термический и катали¬ 
тический крекинг алканов являются основой переработки нефти. 

При температуре 450-700 °С в молекулах алканов (условно, 
КСН 2 СН 2 К') прежде всего гомолитически разрываются связи С-С (более 
прочные связи С-Н при такой температуре в основном сохраняются). Об¬ 
разовавшиеся радикалы Я* и *СН 2 СН 2 К' в результате диспропорциониро¬ 
вания превращаются в алканы КН и алкены СН 2 = СНК' с меньшим числом 
углеродных атомов. В общем виде этот процесс можно выразить схемой: 

Сп-Н- 2 п +2 ^ С т Н 2 т+2 СрН 3 р, ГДе П1 "Ь р И 

При более высокой температуре (свыше 1000 °С) происходит разрыв 
не только связей С-С, но и более прочных связей С-Н. Например, терми¬ 
ческий крекинг (пиролиз) метана используется для получения сажи (чис¬ 
тый углерод) и водорода: СН 4 С + 2Н 2 

При каталитическом крекинге процесс деструкции алканов сопровож¬ 
дается реакциями их изомеризации и дегидрирования. 

Изомеризация. Алканы нормального строения под влиянием катали¬ 
заторов и при нагревании способны превращаться в разветвленные алканы 
без изменения состава молекул, то есть вступать в реакции изомеризации. 
В этих реакциях участвуют алканы, молекулы которых содержат не менее 
4-х углеродных атомов. Например: 

100 °С, А1С1 3 9 Н з 

сн 3 —сн—сн—сн-сн 3 --сн 3 -сн—сн-сн 3 

н-пентан 2-метилбутан 

Изомеризация //-алканов имеет важное значение для улучшения качества бензина, 

поскольку разветвленные алканы повышают его детонационную устойчивость. 

Дегидрирование. При нагревании алканов в присутствии катализато¬ 
ров происходит их каталитическое дегидрирование - разрыв связей С-Н и 
отщепление атомов водорода. Катализаторы - металлы (Рі, Рё, М, Ре) или 
оксиды металлов (Сг 2 0 3 , Ре 2 0 3 , 2иО). 

Строение продуктов дегидрирования зависит от условий реакции и 
длины основной цепи в молекуле исходного алкана. 

• Из низших алканов С2-С4 при нагревании над ІЧі-катализатором 
получают алкены: 
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I № і № 

сн-сн, ——*- сн=сн, сн-сн.-сн, ——*- сн=сн,сн, 

3 3 _тт 2 2 3 2 3 _тт 2 2 3 

этан ’ п 2 этилен пропан ’ 2 пропен 


сн-сн-сн-сн 3 

н-бутан 


сн— сн=сн—сн 3 + н 2 

бутен-2 

сн=сн—сн—сн 3 + н 2 

бутен-1 


В присутствии катализатора СГ 2 О 3 /АІ 2 О 3 при 450-650 °С из н- бутана получают 
также бутадиен- 1,3 СН 2 =СН-СН=СН 2 . 

• Алканы, содержащие в основной цепи более 4-х атомов углерода, 
благодаря способности молекул принимать клешневидные конформации, 
могут вступать в реакции дегидроциклизации (дегидрирование с замыкани¬ 
ем цепи в цикл). В случае н-пентана и его алкильных производных при на¬ 
гревании над Рі-катализатором водород отщепляется от концевых атомов 
углеродной цепи и образуется пятичленный карбоцикл: 


? Н з 9 Н з 300 °С, Рі 

н 7 с-сн-сн-сн-сн 7 -* 

Д4---к 2 

н н 

2,4-диметилпентан 



1,3-диметил- 
циклопентан 


• В реакции алканов с основной цепью Сб (и более) также происхо¬ 
дит дегидроциклизация, но с образованием 6-членного цикла, который в 
этих условиях подвергается дальнейшему дегидрированию и превращается 
в энергетически более устойчивый бензольный цикл ароматического угле¬ 
водорода (арена): 


сн г сн—сн—сн 3 
сн—сн 2 -сн 3 

н-гептан 


350-400 °С, Сг 2 0 3 
""^2 ** 




СН 


з 


метшциклогексан метилбензол 

(толуол) 


Подобные реакции лежат в основе процесса риформинга - переработки нефти с 
целью получения аренов и водорода. Превращение //-алканов в арены ведет к 
улучшению детонационной стойкости бензина. 

• Промышленное значение имеет реакция межмолекулярного дегид¬ 
рирования метана для получения ацетилена: 


Н-С 


н 3 + 


н. 


с-н 


1500°С 


н—с=с—н + зн 2 

ацетилен 
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Окисление. В зависимости от условий реакции алканы могут окис¬ 
ляться с образованием различных соединений. 

При обычной температуре алканы не окисляются даже сильными 
окислителями (Н 2 Сг 2 07 , КМ 31 О 4 и т.п.). С другой стороны, при внесении в 
открытое пламя алканы горят. При этом в избытке кислорода происходит 
их полное окисление до С0 2 , где углерод имеет высшую степень окисления 
+4, и воды. Горение углеводородов приводит к разрыву всех связей С-С и 
С-Н и сопровождается выделением большого количества тепла (экзотер¬ 
мическая реакция). Этот процесс широко применяется для получения энер¬ 
гии в двигателях внутреннего сгорания, в тепловых электростанциях и др. 
Уравнение реакции горения алканов в общем виде: 

С п Н 2п + 2 + (3/7 + 1)/2 0 2 -> /7 С0 2 + (77 + 1) Н 2 0 + () 

При горении высших алканов (т7»1) кислорода, содержащегося в воздухе, может 
оказаться недостаточно для их полного окисления до С0 2 . Тогда образуются про¬ 
дукты частичного окисления: угарный газ СО и сажа. Поэтому высшие алканы 
горят на воздухе коптящим пламенем, а выделяющийся попутно токсичный угар¬ 
ный газ (без запаха и цвета) представляет опасность для человека и животных. 

Неполное окисление алканов в присутствии катализаторов при относи¬ 
тельно невысокой температуре сопровождается разрывом только части 
связей С-С и С-Н. Каталитическое окисление используется для получения 
ценных кислородсодержащих продуктов: карбоновых кислот, кетонов и 
др. Например, при неполном окислении н-бутана в промышленности полу¬ 
чают уксусную кислоту: 

СНз-СН 2 -СН 2 -СН 3 + 30 2 -> 2СН 3 СООН + 2Н 2 0 

н-бутан уксусная кислота 

Высшие алканы (и > 25) в жидкой фазе под действием кислорода воздуха в при¬ 
сутствии солей марганца превращаются в смесь карбоновых кислот с длиной цепи 
Сі 2 -Сі8, которые используются для получения моющих средств и поверхностно¬ 
активных веществ. 

Практическое значение имеет реакция неполного окисления метана 
перегретым водяным паром, в результате которой образуется смесь оксида 
углерода (II) с водородом - синтез-газ: 

800 °С, № 

сн 4 + н 2 о-*■ зн 2 + со 

синтез- газ 

Синтез-газ служит сырьем в производстве синтетического бензина (алканы Сб- 
Сі 2 ), метанола, формальдегида ( оксосинтез ) и других органических веществ, а 
также водорода. 
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Реакции замещения. В молекулах алканов связи С-Н пространст¬ 
венно более доступны для атаки другими частицами, чем менее прочные 
связи С-С. В определенных условиях происходит разрыв именно С-Н- 
связей и осуществляется замещение атомов водорода на другие атомы или 
группы атомов. Наиболее важными реакциями замещения в ряду алканов 
являются реакции галогенирования, нитрования , сулъфохлорирования и 
сулъфоокисления. 

Галогенирование алканов - реакция замещения одного или нескольких 
атомов водорода в молекуле алкана на галоген. Продукты реакции называ¬ 
ют галогеналканами или галогенопроизводными алканов (см. также 2.2). 

Активность галогенов в этой реакции уменьшается в ряду: 
Г > СІ > Вг > I. Взаимодействие алканов с хлором и бромом происходит на 
свету и/или при нагревании. В этих условиях фтор реагирует очень бурно 
(со взрывом), а иод не вступает в реакцию. 

Практическое значение имеет реакция хлорирования метана: 


сн 4 + сі 2 — » сн 3 сі + НС1 

хлорметан 

При достаточном количестве хлора реакция может продолжаться 
дальше и приводить к образованию смеси продуктов замещения 2-х, 3-х и 
4-х атомов водорода: 


СН 


4 


_сѵ 

-НС1 


- сн 3 сі 

хлорметан 


СІ, 

-на 


СН 2 СІ2 


дихлорметан 


СІ 

-нсГ 


снсі 3 


СІ 

-=-Э 

-НС1 


трихлорметан 

(хлороформ) 


са 4 

тетрахлор- 

метан 


Хлоропроизводные метана применяются в органическом синтезе, используются 
как растворители и фреоны, а ССЦ и в качестве противопожарного средства. 

Галогенирование алканов протекает по радикальному цепному меха¬ 
низму, то есть как цепь последовательных превращений с участием сво¬ 
бодно-радикальных частиц. Механизм радикального замещения обознача¬ 
ется символом 8и (от англ. ЗиЬзШиііоп КасіісаГ). 

Рассмотрим этот механизм на примере монохлорирования метана. 
Стадия I: зарождение (инициирование) цепы - появление в зоне реак¬ 
ции свободных радикалов. Под действием световой энергии гомолитиче- 
ски разрывается связь в молекуле С1:С1 на два атома хлора *С1, являющих¬ 
ся свободными радикалами (частицами с неспаренным электроном): 

И ѵ 

С\ 2 -*■ 2С1* 
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Стадия II: развитые (рост) цепы. Свободные радикалы, взаимодействуя 
с молекулами, порождают новые радикалы и развивают цепь превращений: 


сі* + сн 4 -НС 1 + *сн 3 

•сн 3 + сі 2 -- сн 3 сі + сг 

Реакция СІ* + СРЦ —> СН 3 СІ + Н* не идет из-за высокой энергии активации, так как 
энергия атомарного водорода Н’ значительно выше, чем метального радикала *СНз. 

Стадия III: обрыв цепи. Радикалы, соединяясь (рекомбинируя) друг с 
другом, образуют молекулы и обрывают цепь превращений: 


•сн 3 

•сн 3 


+ *СН 3 


быстро 


+ СІ* 


быстро 


н 3 с-сн 3 

СН 3 С1 


При хлорировании и бромировании алканов, содержащих в молекуле 
вторичные и третичные атомы углерода, легче всего идет замещение водо¬ 
рода у третичного атома, труднее у вторичного и еще труднее у первично¬ 
го. Это объясняется относительной устойчивостью интермедиатов - про¬ 
межуточно образующихся свободных радикалов. Вследствие делокализа¬ 
ции неспаренного электрона за счет эффекта сверхсопряжения [4, 10] ус¬ 
тойчивость свободных радикалов возрастает в ряду: 

*СН 3 < *СН 2 К < *СНК 2 < *СКз 

Вообще для реакций радикального замещения в алканах характерен 
следующий порядок увеличения реакционной способности С-Н-связей в 
соответствии с их энергией: 


НзС-Н < С перв .-Н < С втор .-Н < С трет,— н 
Энергия связи, 435 410 393 377 

кДж/моль 

В реакциях галогенирования алканов атомарный хлор СГ как более 
активный реагент действует менее избирательно, чем бром Вг*. Поэтому 
при хлорировании образуется смесь изомерных хлоралканов (первичных, 
вторичных, третичных). При бромировании реакция региоселектывна, т.е. 
явно преобладает один из возможных продуктов. Например, при бромиро¬ 
вании пропана основным продуктом реакции является 2-бромпропан (со¬ 
держание изомерного 1-бромпропана СН 2 Вг-СН 2 -СН 3 в 50 раз меньше): 


сн г сн г сн 3 + Вг, 

пропан 


Иѵ, 125 °С 


СН 3 -СНВг-СН 3 + НВг 
2-бромпропан 
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Нитрование. На алканы действует разбавленная азотная кислота при 
нагревании и давлении {реакция Коновалова). В результате происходит за¬ 
мещение атома водорода на остаток азотной кислоты - нитрогруппу -N 02 . 
Эту реакцию называют реакцией нитрования алканов, а продукты реакции 
- нитросоединениями или нитроалканами. 


К- 


-Н + НО^ТО, 


140-150 °С,р 


алкан 


К—N0, + Н 2 0 
нитроалкан 


Нитрование алканов происходит региоселективно (легче замещается 
водород при третичном, затем вторичном атомах углерода по сравнению с 
первичным). 

Практическое значение имеют также реакции сулъфохлорирования (I) 
и сулъфоокисления (II) алканов Сі 2 -Сі 8 : 


К-Н + 80 2 + СІ2 
К-Н + 280 2 + 0 2 + н 2 0 


- К-80 2 -С1 + НС1 

алкансулъфонил- 

хлорио 

- К-80,-0Н + Н 2 80 4 
алкансулъфо- 

ниловая кислота 


(I) 

(П) 


Действием на продукты этих реакций гидроксидом натрия или калия получают 
соответствующие соли (алкансульфонаты), которые обладают моющими и по¬ 
верхностно-активными свойствами. 


1.1.5. Способы получения 

Алканы выделяют из природных источников (природный и попутный 
нефтяной газы, нефть) и получают с помощью различных методов, осно¬ 
ванных на химических превращениях. 

1. Крекинг нефти (см. 1.1.4): 

С Н 7 — 1 —*- С Н, + С Н,, , 

п 2п+2 ш 2т+2 п-т 2(п-т) 

алканы алкены 

При деструкции молекул высших алканов получается не только качественное го¬ 
рючее для двигателей, но и ценное сырье для органического синтеза. 

2. Метан, помимо основного источника (природного газа), получают 
газификацией твердого топлива (гидрогенизацией углей) при повышенной 
температуре и давлении, катализатор N1: 

С + 2Н 2 -> СН 4 
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3. Из синтез-газа (СО + Н 2 ) получают смесь алканов (см. 1.1.4): 

пСО + (2п+1)Н 2 -> С п Н 2п+2 + пН 2 0 

4. Гидрирование алкенов и алкинов над катализаторами (Рі, Рсі, N1): 

Н 2 2Н 2 

с п н 2п > с п н 2п+2 < с п н 2п . 2 

Алкены алканы алкины 

Для восстановления кратных связей используют также водород в момент выделе¬ 
ния (натрий + этанол или цинк + кислота). 

5. Восстановление галогеналканов (см. 2.3.5): 

К-На1 + 2[Н] -> К-Н + ННаІ 

6. Реакция Вюрца - синтез из галогеналканов при действии металли¬ 
ческим натрием. Этим методом получают симметричные алканы, молеку¬ 
лы которых состоят из двух тождественных углеводородных фрагментов 
(способ удвоения углеродного скелета). Например: 

2(СН 3 ) 2 СНВг + 2Ыа-» (СН 3 ) 2 СН-СН(СН 3 ) 2 + 2ЫаВг 

изопропилбромид 2,3-диметилбутан 

7. Получение алканов из солей карбоновых кислот: 

а) сплавление со щелочью (реакция Дюма ) 

СН 3 СОСГ Иа + + ИаОН — —*- СН 4 І + Ма 2 С0 3 
ацетат натрия 

б) анодный синтез (реакция Кольбе) 

— + электролиз * а 

2КСОО Ыа + 2Н 2 0 -К—К + 2С0 2 ] + Н 2 | + 2ЫаОН 

на аноде на катоде 

8. Метан получают при разложении карбидов металлов (метанидов) 
водой: 

А1 4 С 3 + 12Н 2 0 -> 4А1(ОН ) 3 4 + ЗСН 4 Т 

1.2. АЛКЕНЫ 

• Алкены (этиленовые углеводороды, олефины) - это непредельные 
углеводороды, молекулы которых содержат двойную связь. Общая фор¬ 
мула алкенов С п Н 2і1 . 

Простейшие представители: 

СН 2 =СН 2 - этилен (этен), СН 2 =СН-СН 3 - пропилен (пропен). 
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1.2.1. Общая характеристика 

Основным структурным признаком алкенов является наличие связи 
С=С, в образовании которой участвуют два атома углерода в зр 2 - 
гибридизованном состоянии [4]. Эта связь осуществляется двумя парами 
электронов и является сочетанием ковалентных а- и ті-связей. ст-Связь воз¬ 
никает при осевом перекрывании 2зр 2 -гибридных орбиталей, а ті-связь - 
при боковом перекрывании 2/?-орбиталей соседних зуг-атомов углерода. 

По своей природе ті-связь резко отличается от ст-связи: ті-связь менее 
прочная вследствие меньшей эффективности перекрывания ^-орбиталей и 
сосредоточения тг-электронов вне межъядерной оси. Это определяет также 
большую подвижность тг-электронов, т.е. высокую поляризуемость 71- 
связи. 

ст-Связи, образуемые тремя 2зр ~-гибридными орбиталями углерода, 
находятся в одной плоскости под углом 120°. Поэтому молекула простей¬ 
шего алкена - этилена - имеет плоское строение: 

_Плоскость 

Плоскость 7Г-СВЯЗИ 

(7-связей 

н 
н 

Номенклатура. Названия алкенов производят от названий соответст¬ 
вующих алканов (с тем же числом атомов углерода) путем замены суф¬ 
фикса -ан на -ей: этан —> этен; пропан —> пропен; бутан —> бутен и т.д. 

Главная цепь выбирается таким образом, чтобы она обязательно 
включала в себя двойную связь (при этом она может быть не самой длин¬ 
ной). Нумерацию углеродных атомов начинают с ближнего к двойной свя¬ 
зи конца цепи. Цифра, обозначающая положение двойной связи, ставится 
обычно после суффикса -ен. Например: 

6 5 4 3 2 1 

СН—СН — СН — С = СН - СН 3 5-метил-3-пропилгексен-2 

сн 3 сн 2 -сн 2 -сн 3 

Для простейших алкенов применяются также исторически сложив¬ 
шиеся названия: этилен (этен), пропилен (пропен), бутилен (бутен-1), изо¬ 
бутилен (2-метилпропен). 

В номенклатуре органических соединений наиболее часто использу¬ 
ются следующие одновалентные радикалы алкенов: 
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-СН=СН 2 - винил, -СН 2 -СН=СН 2 - аллил. 


Изомерия. В ряду алкенов проявляется более разнообразная изомерия 
по сравнению с алканами. 

Структурная изомерия 

- изомерия положения кратной связи, начиная с С 4 Н 8 : 

СН2=СН-СН2-СНз {бутен-1) и СНз-СН=СН-СНз {бутен-2)-, 

- изомерия углеродного скелета (с С 4 Н 8 ), например: 

СН 2 =СН-СН 2 -СНз {бутен-1) и СН 2 =С(СНз )2 ( метилпропен ); 


- межклассовая изомерия с циклоалканами, начиная с СзН 6 : 


Н 2 С=СН—СН 3 
пропен 



н 2 с—сн 2 

циклопропан 


Пространственная изомерия алкенов связана с различным положени¬ 
ем заместителей относительно двойной связи, вокруг которой невозможно 
внутримолекулярное вращение ( п-диастереомерия ) [10]. 

Алкены, имеющие у каждого из двух атомов углерода при двойной 
связи различные заместители, могут существовать в виде двух п- 
диастереомеров {цис- и транс-, или 2- и Е-), отличающихся расположени¬ 
ем заместителей относительно плоскости ті-связи. Например, в молекуле 
бутена-2 СН 3 -СН=СН-СН 3 группы СН 3 могут находиться либо по одну 
сторону от плоскости ті-связи в цис-изомере, либо по разные стороны в 
транс- изомере. Пространственное строение ті-диастереомеров отражают 
их проекционные формулы: 


цис - изомер транс -изомер 


н 

н 

н сн. 

\ 

/ 

\ / 3 

о 

о 

о 

о 

/ 

\ 

/ \ 

н 3 с 

сн 3 

Н 3 С Н 


(2)-бутен-2 (Е)-бутен-2 


п-Диастереомеры отличаются не только физическими, но и химическими свой¬ 
ствами, поскольку сближение или удаление частей молекулы друг от друга в про¬ 
странстве способствует или препятствует химическому взаимодействию. 

Физические свойства алкенов сходны с алканами. Низшие гомологи 
С 2 Н 4 -С 4 Н 8 - газы, алкены С 5 Ніо-Сі 7 Н 34 - жидкости, далее - твердые веще¬ 
ства. Алкены практически нерастворимы в воде, но хорошо растворяются в 
неполярных органических растворителях (бензол, тетрахлорметан, эфиры 
и т.п.). 
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1.2.2. Химические свойства алкенов 


Реакционная способность алкенов определяется прежде всего наличи¬ 
ем в их молекулах связи С=С, которая значительно активнее одинарных 
связей С-С и С-Н. Поэтому алкены более реакционноспособны по сравне¬ 
нию с алканами. 


1.2.2.1. Реакции присоединения 

Алкены вступают в реакции присоединения с различными реагентами. 


Реагент 

НС1 



Н 2 0(Н + ) а 

Н 2 80 4 

в т , 


кат. 

Н 2 (N1) 

КМп0 4 (Н 2 0) 

- ► 


Продукт реакции Тип реакции 


н-^с-с^-сі 
н^с-с^он 
Н^с—С^080 з н 

Вг^С-С^Вг 
I і 

-тс—ст- 

ѵ I \ ’п 

н^с-с^н 

но^с-с^он 


Гидрогалоген ирование 
Гидратация 

Сульфатирование 

(сулъфоэтерификация) 

Галогенирование 

Полимеризация 

Гидрирование 

(восстановление) 

Гидроксилирование 
(окисление по Вагнеру) 


Возможные механизмы этих реакций определяются особенностями 
связи С=С. 

1. За счет тг-электронов на двойной связи в молекулах алкенов сосре¬ 
доточена повышенная электронная плотность. Поэтому связь С=С склонна 
подвергаться атаке электрофильным (электронодефицитным) реагентом. В 
этом случае будет происходить гетеролитический разрыв ті-связи, и реак¬ 
ция пойдет по механизму электрофильного присоединения , который обо¬ 
значается символом Асіг (от англ. АсШШоп Еіесігоркіііс). 

2. С другой стороны, углерод-углеродная ті-связь, являясь неполярной, 
в определенных условиях может разрываться гомолитически, и тогда реак¬ 
ция будет идти по механизму радикального присоединения - Ай к (от англ. 
АсШШоп КасИсаГ). 

Таким образом, механизм присоединения зависит не только от строе¬ 
ния алкена, но и от природы реагента и условий проведения реакции. 

Электрофильное присоединение (Аё Е ) - механизм реакции присое¬ 
динения электрофильных реагентов к реакционному центру субстрата. 
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Электрофильные реагенты (электрофилы) - это частицы (катионы или 
молекулы), имеющие свободную орбиталь на внешнем электронном уров¬ 
не и способные предоставить её для образования связи по донорно¬ 
акцепторному типу (например: Н + , СН 3 + , Вг + , ТЧСЬ 1 ", А1С1 3 ). Являясь акцеп¬ 
торами пары электронов, электрофилы относятся к кислотам Льюиса [4]. 

Гидрогалогенирование (присоединение галогеноводородов) 



I I 

—с—с— 

I I 

Н X 


Реакция идет с гетеролитическим разрывом связей в молекулах алкена 
и галогеноводорода НХ (X - галоген) по механизму А<Зе. Электрофилом 
является протон (Н ) в составе молекулы НХ. 

Механизм Аё Е включает несколько элементарных стадий: 


5+ 

/ Н I стадия 

:с=с + | - 

^ Х°~ быстро 


Н 

і . 

:с^с: 


х 


н 

і + / 

-с—с + 

I \ 


X 


П-комплекс 

III стадия 
быстро 


II стадия 
медленно 


Н 

I 

-с- 


-с- 

I 

X 


X 

н 

I У'" 

-с— с ѵ 

I \ 


карбокатион 


Стадия /: образование промежуточной частицы, называемой ті- 
комплексом. Это донорно-акцепторный комплекс, который возникает в ре¬ 
зультате взаимодействия тг-электронного облака (двухэлектронной п- 
молекулярной орбитали) связи С=С и вакантной Ь'-орбитали катиона Н + , 
образующегося при диссоциации молекулы НХ. 

Стадия II (лимитирующая): образование промежуточного карбока- 
тиона. Электрофил Н + присоединяется к алкену за счет электронной пары 
ті-связи, образуя новую ст-связь С-Н по донорно-акцепторному типу. 

Стадия III: взаимодействие карбокатиона с анионом Х~, образовав¬ 
шимся при диссоциации НХ, которое приводит к продукту реакции. 

Ниже показано, как изменяется энергия на различных стадиях реакции: 
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Переходное состояние на стадии II (образование промежуточного 
карбокатиона) обладает наибольшей энергией (точка 2). Поэтому данная 
стадия является самой медленной и лимитирует общую скорость реакции. 

В реакции присоединения НХ к симметричным алкенам (СН 2 =СН 2 , 
СН 3 -СН=СН-СН 3 и т.п.) всегда образуется один продукт. 

В случае несимметричных алкенов (например, пропена СН 2 =СНСН 3 ) 
можно предположить два направления реакции, приводящих к образова¬ 
нию двух изомерных продуктов: 


сн=сн-сн 3 + НХ 


сн 2 х-сн—сн 3 
сн—снх—сн 3 


Установлено, что присоединение галогеноводородов к алкенам не¬ 
симметричного строения идет региоселективно по правилу Марковникова: 

• в реакциях присоединения полярных молекул НХ к несимметрич¬ 
ным алкенам водород присоединяется к более гидрогенизированному ато¬ 
му углерода при двойной связи (т.е. к атому углерода, связанному с наи¬ 
большим числом атомов водорода). 

Например, в реакции НС1 с пропеном из двух возможных структур¬ 
ных изомеров - 1-хлорпропана и 2-хлорпропана - преимущественно обра¬ 
зуется последний: 


сн=сн-сн 3 


НС1 


сн 2 сі— сн—сн 3 

1- хлорпропан 

-*- сн— снсі— сн 3 

2- хлорпропан 
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Эта закономерность была первоначально установлена эмпирически. В 
современной органической химии дано теоретическое обоснование прави¬ 
ла Марковникова на основе положения о влиянии электронного строения 
молекул на их реакционную способность. 

Правило Марковникова объясняется как распределением электрон¬ 
ной плотности в статическом (нереагирующещем) состоянии молекулы 
(і статический фактор ), так и относительной устойчивостью интермедиа¬ 
тов - промежуточных карбокатионов (динамический фактор). 

1. Электронная плотность в молекуле СН 3 -СН=СН 2 до вступления в 
реакцию распределена неравномерно (статический фактор). Это обуслов¬ 
лено тем, что метильная группа СН 3 за счет суммирования небольшой по¬ 
лярности трех С-Н-связей является донором электронов, т.е. проявляет +/- 
эффект по отношению к соседним атомам углерода. Это вызывает смеще¬ 
ние подвижных л-электронов двойной связи в сторону более гидрогенизи- 
рованного атома углерода и появлению на нем частичного отрицательного 
заряда (5-). На другом, менее гидрогенизированном, атоме углерода воз¬ 
никает частичный положительный заряд (5+). Поэтому атака электрофиль¬ 
ной частицы Н + происходит по более гидрогенизированному углеродному 
атому, а остаток Х~ (например, СГ) присоединяется к менее гидрогенизи¬ 
рованному атому углерода: 

н ^ 

\ 5 +^ 5 - 5 + 5 _ 

н^с—-сн^=сн 7 + н-сі 

I 

н 


сн—с—сн, 

3 | 3 

н 


2. Более важную роль играет относительная устойчивость карбока¬ 
тионов, образующихся на лимитирующей стадии реакции (динамический 
фактор). Реакция идет в том направлении, на котором образуется наиболее 
стабильный интермедиат. 


СН=СН-СН 3 + Н-СІ 



вторичный 

^ карбокатион 

Н С-СН-СН (II) первичный 
' карбокатион 


СН-С-сн з (I) 


Устойчивость карбокатиона возрастает с увеличением числа алкиль¬ 
ных групп, которые за счет +/-эффекта и сверхсопряжения уменьшают по¬ 
ложительный заряд на атоме углерода [4, 10]. Поэтому вторичный карбо- 
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катион (I) более устойчив, чем первичный (II), и для его образования на 
лимитирующей стадии требуется более низкая энергия активации. 

Современная формулировка правила Марковникова: 

• электрофильное присоединение к двойной связи идет через образо¬ 
вание наиболее устойчивого карбокатыона. 

Следует отметить, что правило Марковникова в его классической 
формулировке соблюдается только для электрофильных реакций самих ал- 
кенов и их производных с электронодонорными заместителями. В случае 
производных с электроноакцепторными группами или при изменении ме¬ 
ханизма реакции идут против правила Марковникова. 

Присоединение против правила Марковникова наблюдается в слу¬ 
чаях, когда заместитель при двойной связи оттягивает электронную плот¬ 
ность на себя, т.е. проявляет электроноакцепторные свойства (-/ и/или —М- 
эффекты). Например, в реакции 3,3,3-трифторпропена Р 3 С-СН=СН 2 с НХ 
водород присоединяется к менее гидрогенизированному атому углерода, а 
X - к более гидрогенизированному. Это обусловлено тем, что группа -СР 3 
проявляет -/-эффект и ті-электроны связи С=С смещены к менее гидроге¬ 
низированному атому углерода. Кроме того, катион СР 3 -СН 2 —>СН 2 + более 
устойчив, чем СР 3 -СН <—СН 3 . 

Р 

| 8 +^ 8 + 8 - 

Р ^ —сн^=сн + н—X —► РХ-СН—сн 2 

і > II 

... Н X 

р 

Если реакция присоединения идет не по электрофильному, а, напри¬ 
мер, по радикальному механизму (Аёк), то правило Марковникова также 
не соблюдается. Так, реакция НВг с пропеном в присутствии пероксидов 
(Н 2 0 2 или К 2 0 2 ), образующих свободнорадикальные частицы (НО* или 
КО*), происходит по радикальному механизму как антимарковниковское 
присоединение. 
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1. НО I? он 

пероксид 

водорода 


3. сн^=сн—сн 3 


2 НО* 



2. НО* + НВг 


СН 0 —СН—СН, 

I 2 3 

Вг 

вторичный 

радикал 


СН—СН—СН 

2 | з 


н 2 0 + Вг* 


первичный 

радикал 


сн~—сн-стп 

I 2 | з 

Вг Н 
1-бромпропан 


СН—СН—СН 

I 2 | з 

Н Вг 
2-бромпропан 


В этом случае преимущественное направление I обусловлено образо¬ 
ванием более стабильного за счет сверхсопряжения вторичного радикала. 

Гидратация. Реакция присоединения воды к алкенам происходит в 
присутствии минеральной кислоты (донора протонов) по механизму элек¬ 
трофильного присоединения. 


медленно быстро 

н + + НОН 

сн=сн„ —снести- 


быстро 


стн-сн^о-н —;*■ 

3 2 1 и 

н -Н 


сн-сн 2 -он 


этилгидроксония 


Реакции несимметричных алкенов идут по правилу Марковникова: 

К-СН=СН 2 + Н 2 0 (Н + ) -» К-СН(ОН)СН 3 

Присоединение серной кислоты (реакция сульфоэтерификации или 
сульфатации). Алкены растворяются в холодной концентрированной сер¬ 
ной кислоте с образованием алкилгидросульфатов (сложных эфиров сер¬ 
ной кислоты): 

СН 2 =СН-К + Н 2 80 4 -> СН 3 -СНК-О 8 О 3 Н 

Это свойство используется для очистки алканов и галогеналканов, нерастворимых 

в серной кислоте, от примесей алкенов. 

При нагревании с водой алкилгидросульфаты гидролизуются с выделением спирта: 

СН 3 -СНК-О 8 О 3 Н + Н 2 0 -* СНз-СНЯ-ОН + Н 2 80 4 

Галогенирование. Присоединение галогенов по двойной связи С=С 
происходит легко в обычных условиях (при комнатной температуре, без 
катализатора). Например, быстрое обесцвечивание красно-бурой окраски 
раствора брома в воде (бромной воды) или в органическом растворителе 
служит качественной реакцией на наличие кратной связи: 
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сн—СН=СН, + Вг, —*- сн^сн-сн, 

3 2 2 3 | | 2 

Вг Вг 

1,2-дибромпропан 

Эти реакции протекают по механизму электрофильного присоедине¬ 
ния с гетеролитическим разрывом связей в молекулах галогена и алкена. 
Электрофильными реагентами в реакциях галогенирования алкенов явля¬ 
ются катионы галогенов. 

При бромировании, например, роль электрофила выполняет Вг + . Как 
этот катион образуется из неполярной молекулы Вг 2 ? 

1. В водном растворе молекулы Вг 2 диспропорционируют по схеме: 

Вг 2 + Н 9 0 « - НВг + НВгО 

Диссоциация сильной бромоводородной кислоты НВг приводит к об¬ 
разованию большого количества протонов, которые взаимодействуют с 
неподеленными электронными парами атомов кислорода слабой бромно- 
ватистой кислоты НОВг: 

НВг Н + + Вг 

Н + *0 — Вг ч * Н—О—Вг или [Н 2 ОВг] + 

Н Н 

Образовавшийся катион [Н 2 ОВг] + распадается с выделением воды и 
электрофильной частицы Вг + : 

Н-О—Вг -« —- Н 9 0 + Вг + 

і 2 

н 

2. В неводной среде (раствор брома в органическом растворителе, на¬ 
пример, в ССЦ) гетеролитический разрыв связи Вг-Вг происходит вследст¬ 
вие ее поляризации под влиянием области повышенной электронной плот¬ 
ности у двойной связи в молекуле алкена (ті-электронного облака). 

Н^ с -Н §_і_ §_ Н^ С ^Н + 

II-Вг »-Вг - II—»-Вг + ІВг 

Л' Л' 

П-колтлекс 

Полимеризация - реакция образования высокомолекулярных соеди¬ 
нений (полимеров) путем последовательного присоединения молекул мо¬ 
номера к растущей цепи [9]. 

Схематически реакции этого типа записывают следующим образом: 
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«н 2 с=сн 2 -( сн- сн-)„ / 2 н 2 с:=сн - ^ (-сн—сн-) й 

полиэтилен СН 3 СН 3 

полипропилен 

Однако следует учитывать, что полимеризация является цепным про¬ 
цессом, включающим следующие стадии: 

- инициирование (зарождение активных центров - свободных ради¬ 
калов или ионов); 

- рост цепы (последовательное присоединение молекул мономера к 
растущему активному центру - макрорадикалу или макроиону); 

- обрыв цепи (дезактивация активных центров). 

Полимеризация алкенов, в особенности, этилена и пропилена имеет 
исключительно важное практическое значение. 

Для инициирования радикальной полимеризации этилена использу¬ 
ются источники свободных радикалов (кислород, пероксиды). В случае ка¬ 
тионной полимеризации (например, изобутилена) катализаторами являют¬ 
ся кислоты Льюиса. Металлоорганические соединения применяют для ко¬ 
ординационно-ионной полимеризации этилена и пропилена (пропена). 

Гидрирование. Водород присоединяется к алкенам по связи С=С с 
образованием алканов. Реакция идет при нагревании в присутствии метал¬ 
лов (Рі, Р<3 или №) в качестве катализаторов: 

№,1 

СН 3 -СН=СН 2 + Н 2 -> СНз-СНо-СНз 

пропен пропан 

Присоединение водорода к атомам углерода в алкенах приводит к по¬ 
нижению степени их окисления: 

-3 -1 -2 -3 -2 -3 

СНз-СН=СНо + Но -> СНз-СНо-СНз 

Именно поэтому гидрирование алкенов относят к реакциям их вос¬ 
становления. 

1.2.2.2. Радикальное аллильное замещение 

Алкильная группа при двойной связи, как отмечалось выше, оказыва¬ 
ет влияние на ориентацию в реакциях присоединения к алкенам. С другой 
стороны, и двойная связь влияет на реакционную способность соседней 
алкильной группы, определяя подвижность атома водорода в этой группе. 

В условиях, способствующих радикальным реакциям, возможен го¬ 
молитический разрыв связи С(зр 3 )-Н в а-звене (соседнем с кратной свя¬ 
зью). При этом образуется устойчивый аллильный радикал. Его стабилиза- 
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ция обусловлена сопряжением неспаренного электрона с кратной связью 
(/?,7і-сопряжение [4]): 


К-СН=СН-СН-К’ «*-► К-СН-СН=СН-К’ 

свободный радикал аллилъного типа 

При высоких температурах пропен реагирует с хлором, образуя аллил- 
хлорид - продукт радикального замещения (8 К ): 

300 °с 

С1:С1 - 2СГ 

С1* . СІ2 

н,с=сн-сн, —► н 0 с=сн-сн, — ► н 0 с=сн-сн,сі 

пропен ^ аллил-радикал аллилхлорид 

Эта реакция проводится на одной из стадий промышленного синтеза 
глицерина из пропена. 


1.2.2.З. Изомеризация 

Алкены вступают в реакцию изомеризации при нагревании в присут¬ 
ствии катализаторов (например, А1 2 0 3 ). 

Изомеризация алкенов приводит или к перемещению тг-связи: 


Н 2 С=СН-СН-СН 3 


і, катализатор 


н 3 с-сн=сн-сн 3 


бутен-1 


бутен-2 


или к перестройке углеродного скелета: 


н 2 с=сн—сн—сн 3 

бутен-1 


і, катализатор 


н 9 с=с-сн 3 

сн 3 

2-метилпропен 

(изобутилен) 


1.2.2.4. Окисление 

Алкены легко окисляются многими окислителями. При мягком окис¬ 
лении разрывается тг-связь, а при жестком - и п-, и ст-связи. Поэтому 
строение продуктов окисления алкенов зависит от условий реакции и при¬ 
роды окислителя. 

1. Мягкое окисление алкенов водным раствором перманганата калия 
(реакция Вагнера) приводит к образованию гликолей - двухатомных спир¬ 
тов с соседним (вицинальным) расположением гидроксильных групп ( виц- 
диолов). Эту реакцию называют также гидроксилированием алкенов : 
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:с=с^ + [О] + 


н 2 о 


КМпО, 


—с—с— 
он он 

гликоль (виц- диол) 


Полное уравнение реакции гидроксилирования этилена: 

ЗСН 2 =СН 2 + 2КМп0 4 + 4Н 2 0 -> ЗНО-СН 2 СН 2 -ОН + 2КОН + 2Ми0 2 4 

этиленгликоль 


В ходе реакции Вагнера происходит обесцвечивание фиолетовой ок¬ 
раски раствора КМп0 4 и выпадение бурого осадка Мп0 2 . Поэтому она 
служит также качественной реакцией на кратную связь ( проба Байера). 

2. При окислении алкенов пероксикислотами Я-СОООН образуются 
эпоксиды (реакция эпоксидирования ): 


:с=с: 


+ 


сн г с 


о 

о-о-н 


пероксиуксусная 

кислота 


ч 


/ 


/ \ / \ 

О 

эпоксид 

(оксиран) 


+ 


СН—С- 


о 

о—н 


Простейший эпоксид - этиленоксид - получают в промышленности 
каталитическим окислением этилена кислородом воздуха: 


2 СН=СН 2 + 0 2 


А§,300°С 


О 

/ \ 

2 Н 2 С-СН 2 

этиленоксид 


Эпоксиды служат ценными промежуточными продуктами при получении ряда 
биологически активных веществ и эпоксидных полимеров. 

3. Промышленное значение имеет реакция каталитического окисления 
этилена до ацетальдегида (экологически чистый и безотходный метод): 


2СН=СН, + О, 


РёС1 2 /СііСІ, 


2 


сн 3 -с 


о 

н 


ацетальдегид 


4. Алкены легко окисляются озоном (реакция озонирования). При 
этом происходит расщепление п- и а-связей в группе С=С и образуются 
циклические пероксиды - озониды, которые, подобно большинству соеди¬ 
нений, содержащих пероксидные связи (-0-0-), взрывоопасны. Озониды 
обычно не выделяют, а разлагают водой в присутствии восстановителей 
или без них. В качестве восстановителя используют цинк в уксусной ки¬ 
слоте. При восстановительном гидролизе озонидов образуются карбониль¬ 
ные соединения (альдегиды и/или кетоны), которые, как правило, легко 
удается выделить и идентифицировать. Без восстановителей процесс за- 
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вершается образованием карбоновых кислот и/или кетонов, т.к. альдегиды 
легко окисляются до соответствующих кислот. 

Последовательность реакций озонирования алкенов и гидролиза озо- 
нидов называют озонолизом. Этот процесс используется для установления 
положения двойных связей в алкенах по строению полученных продуктов. 


СИ, 

I 3 

сн-с=сн-сн 


о. 


н 3 с ч 


.о. 


-80 °С 


н 3 с 


с 

' \ 

о- 


Ѵн сн. н 2°( 2п ) 

/ 


-о 


озонид 


озонирование 


-н 2 о 2 


гидролиз 


.О 


н 3 с-с 
3 \ 


СП, 


ацетон 


% 

с-сн, 

н 

ацетальдегид 


5. При жестком окислении алкенов кипящим концентрированным рас¬ 
твором КМПО 4 в кислой среде происходит полный разрыв двойной связи 
(деструктивное окисление): 


сн з 

сн 3 -сн=с-снусн 3 + 3 [О] 

З-метилпентен-2 


КМп0 4 (Н + ), I 


ОН 

сн 3 -с=о 


+ 


уксусная 

(этановая) кислота 


СН з 

о=с-сн г сн 3 

метилэтилкетон 

(бутанон-2) 


Эта реакция позволяет установить строение алкена по образовавшим¬ 
ся продуктам. 

6 . Полное окисление (реакция горения ): 

2 С п Н2п + 3/7 От -> 2п СО 2 + 2/г Н 2 О +() 

Газообразные алкены образуют с кислородом и воздухом взрывоопасные смеси. 


1.2.3. Способы получения 

В природе алкены встречаются в значительно меньшей степени, чем 
предельные углеводороды, по-видимому, вследствие своей высокой реак¬ 
ционной способности. Поэтому их получают с использованием различных 
реакций. 

I. Крекинг алканов (см. 1.1.4). 

II. Отщепление (элиминирование) двух атомов или групп атомов от 
соседних атомов углерода с образованием между ними тг-связи (реакции 13- 
элиминирования). К наиболее важным реакциям этого типа относятся де- 
гидрогалогенирование, дегидратация, дегалогенирование и дегидрирова¬ 
ние соответствующих исходных соединений. 

1. Дегидрогалогенирование галогеналканов при действии спиртового 
раствора щелочи (см. 2.3.2). 
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спирт 


СН—СН=СН 2 + КВг + Н 2 0 


СН 3 —СН-СН, 

н —н 2 

Вт н 


+ кон 


Если в молекуле галогеналкана атомы углерода, соседние с группой 
С-Наі, отличаются числом водородных атомов, то возможно образование 
изомерных алкенов с разным положением двойной связи. В этом случае 
направление реакции определяется правилом Зайцева : 

• в реакции /3-элиминирования группы НХ атом водорода отщепляет¬ 
ся преимущественно от наименее гидрогенизированного атома углерода. 

Современная формулировка: реакции /3-элиминирования идут с обра¬ 
зованием более замещенных при двойной связи алкенов (такие алкены об¬ 
ладают меньшей энергией и более устойчивы). 

В соответствии с этим правилом, например, при дегидробромирова- 
нии 2-бромбутана преимущественно образуется бутен-2: 

СН 3 -СН 2 -СНВг-СН 3 + КОН С " Ирт > СН 3 -СН=СН-СН 3 + КВг + н 2 о 

2. Дегидратация спиртов при нагревании с концентрированной серной 
кислотой (см. 3.4.2). Отщепление воды от соседних атомов углерода также 
происходит по правилу Зайцева. 

Н 2 80 4 0 

СН—СН-СН-СН, —-— стк— СН=СН—СН, + Н,0 

н ОН 


3. Дегалогенирование дигалогеналканов, имеющих атомы галогена у 
соседних атомов углерода (вш/-дигалогенидов), при действии активных 
металлов: 


СН 2 Вг-СНВг-СНз + 2п -> СН 2 =СН-СН 3 + 2пВг 2 


4. Дегидрирование алканов (см. 1.1.4): 

Сг,0 3 ,500 °С 

сн 3 -сн-сн 3 ——--сн 3 -сн=сн 2 + Н 2 
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1.3. АЛКИНЫ 


• Алкины (ацетиленовые углеводороды) - непредельные алифатиче¬ 
ские углеводороды, молекулы которых содержат тройную связь С=С. 
Общая формула алкинов С п Н 2п - 2 - 
Простейшие представители: 

НС=СН - ацетилен (этин ), НС=С-СН 3 - метилацетилен {пропин). 


1.3.1. Общая характеристика 


В молекулах алкинов тройная связь С=С образована двумя атомами 
углерода в ^-гибридизованном состоянии [4]. Каждый из них имеет по две 
2,у/?-гибридпых орбитали, направленных друг к другу под углом 180°, и две 
негибридных 2р-орбитали, расположенных под углом 90° по отношению 
друг к другу и к гибридным орбиталям. 

Тройная связь осуществляется тремя парами электронов и представ¬ 
ляет собой комбинацию из одной ст- и двух ті-связей. ст-Связь возникает 
при осевом перекрывании 2$у?-гибридных орбиталей соседних атомов уг¬ 
лерода; одна из ті-связей образуется при боковом перекрывании 2р у - 
орбиталей, другая - при боковом перекрывании 2р 2 -орбиталей. Образова¬ 
ние связей на примере молекулы ацетилена Н-С=С-Н можно изобразить в 
виде схемы: 




7і-Связи располагаются во взаимно перпендику¬ 
лярных плоскостях. ст-Связи, образуемые 2лу?— 
гибридными орбиталями углерода, располагаются на 
одной прямой (под углом 180° друг к другу). Поэто¬ 
му молекула ацетилена имеет линейное строение. 

Номенклатура. По систематической номенкла¬ 
туре названия ацетиленовых углеводородов производят от названий алка¬ 
нов с тем же числом атомов углерода путем замены суффикса -ан на -ин: 
этан —» этин; пропан —> пропин и т.д. Главная цепь выбирается таким обра¬ 
зом, чтобы она обязательно включала в себя тройную связь. Нумерацию 
углеродных атомов начинают с ближнего к тройной связи конца цепи. 
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Цифра, обозначающая положение тройной связи, ставится обычно после 
суффикса -ын. Например: 

6 5 4 3 2 1 

СН^-СН—СН—С=С~СН 3 5-метилгексин-2 

сн 3 


Для простейшего алкина - этина - в номенклатуре ИЮПАК принято 
исторически сложившееся название - ацетилен. Поэтому алкины часто на¬ 
зывают ацетиленовыми углеводородами, и названия несложных алкинов 
строят по принципу замещения атомов водорода в ацетилене на углеводо¬ 
родные радикалы (например, метилацетилен СН 3 С=СН, винилацетилен 
СН 2 =СН-ОСН). 

Образованные из ацетилена и его простейших гомологов одновалент¬ 
ные радикалы имеют названия этинил -С=СН, пропаргил -СН 2 -С=СН, 
пропин-1-ил -С=С-СН 3 . 

Изомерия. Для алкинов характерна структурная изомерия: 

- изомерия положения тройной связи (начиная с СДЦ) 

нс=с-сн 2 -сн 3 н 3 с—с=с—сн 3 

бутин-1 бутин-2 


- изомерия углеродного скелета (начиная с С 5 НД 

нс=с-сн 2 -сн 2 -сн 3 нс=с-сн-сн 3 

пентин-1 СН 3 

3-метил бутин-1 


- межклассовая изомерия с алкадиенами и циклоалкенами (с С 4 НД 


нс=с-сн 2 -сн 3 


бутин-1 


н 2 с=сн-сн=сн 2 

бутадиен-1,3 


нс=сн 
I I 

н 2 с—сн 2 

циклобутен 


Пространственная изомерия относительно тройной связи в алкинах не 
проявляется, т.к. заместители могут располагаться только одним способом 
- вдоль линии связи. 

Физические свойства. Температуры кипения и плавления ацетилено¬ 
вых углеводородов увеличиваются с ростом их молекулярной массы. При 
обычных условиях алкины С 2 Н 2 -С 4 Н 6 - газы, С 5 Н 8 -СібН 30 - жидкости, с 
Сі 7 Н 32 - твердые вещества. Температуры кипения и плавления алкинов 
выше, чем у соответствующих алкенов и алканов. Алкины плохо раство¬ 
ряются в воде, лучше - в слабополярных органических растворителях. 
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1.3.2. Химические свойства алкинов 


Реакционная способность алкинов сходна с алкенами, что обусловле¬ 
но их ненасыщенностью. Некоторые отличия в свойствах алкинов и алке- 
нов определяются следующими факторами. 

1. 7і- Электроны более короткой тройной связи прочнее удерживаются 
ядрами атомов углерода и обладают меньшей поляризуемостью (подвиж¬ 
ностью). Поэтому реакции электрофильного присоединения (Аё Е ) к алки- 
нам протекают медленнее, чем к алкенам. 

2. 7і- Электронное облако тройной связи сосредоточено в основном в 
межъядерном пространстве и в меньшей степени экранирует ядра углерод¬ 
ных атомов с внешней стороны. Следствием этого является доступность 
ядер углерода при атаке нуклеофильными реагентами и способность алки¬ 
нов вступать в реакции нуклеофильного присоединения - А<фм. (от англ. Асі- 
сИііоп ИисІео/іНс). 

3. Связь атома водорода с углеродом в ^-гибридизованном состоянии 
значительно более полярна по сравнению с С-Н-связями в алканах и алке- 
нах. Это объясняется различным вкладом в гибридизованное состояние я- 
орбитали, которая более прочно, чем р- АО, удерживает электроны. Доля я- 
АО в .у/Дсостоянии составляет 25%, в зр 2 - 33%, а в зр - 50%. Чем больше 
вклад я-АО, тем выше способность атома удерживать внешние электроны, 
т.е. его электроотрицательность: 2,5 (С^ 3 ); 2,8 (С ѵ/) 2 ); 3,2 (С^). Повышенная 
полярность связи С 5р -Н приводит к возможности ее гетеролитического 
разрыва с отщеплением протона (Н). Таким образом, алкины с концевой 
тройной связью (алкины- 1) проявляют СН-кислотные свойства и способ¬ 
ны, вступая в реакции с металлами, образовывать соли. 

1.3.2.1. Реакции присоединения 

Гидрирование. В присутствии металлических катализаторов (Рі, N1) 
алкины присоединяют водород с образованием алкенов (разрывается пер¬ 
вая ті-связь), а затем - алканов (разрывается вторая ті-связь): 

Н,(№) Н,(№) 

к— С=С—К’ ——► К-СН=СН-К’ -Г 1 —К-СЬГ-СН-К’ 

быстро 2 2 

При использовании менее активного катализатора Линдлара Р<ТСаСОз/РЪ(СНзСОО )2 

гидрирование останавливается на стадии образования алкенов (г/мс-изомеров). 

Галогенирование. Электрофильное присоединение галогенов к алки- 
нам протекает медленнее, чем для алкенов (первая ті-связь разрывается 
труднее, чем вторая): 
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Вг, Вт, 

К-С=С-К’--»► К-СВг=СВг-К’ 7 ^ К-СВг-СВг,-К’ 

быстро 2 2 

Алкины обесцвечивают бромную воду (качественная реакция). 

Гидрогалогенирование. Присоединение галогеноводородов также 
идет по электрофильному механизму. Продукты присоединения к несим¬ 
метричным алкинам определяются правилом Марковникова: 

НС1 НС1 

си—с=сп — —► сн— ссі=сн 2 -- сн— ссі— сн 3 

Гидрохлорирование ацетилена используется в одном из промышлен¬ 
ных способов получения винилхлорида: 

НС = СН + НС1 - > СН2=СНС1 ( винилхлорид ) 

В присутствии катализаторов солей ртути(ІІ) или меди(І) присоединение идет по 

нуклеофильному механизму (АсІ\). Винилхлорид является исходным мономером в 

крупнотоннажном производстве поливинилхлорида (ПВХ). 

Гидратация (реакция Кучерова). Присоединение воды к ацетилену 
происходит в присутствии соли ртути (II) в качестве катализатора. Реакция 
идет через образование неустойчивого непредельного спирта, который 
изомеризуется в уксусный альдегид: 

н§§0 4 

н-с=с-н + н,о -[ н—с—с—н ] -сн,—с—н 

2 '-II 3 II 

н он о 

виниловый уксусный 

спирт альдегид 

Виниловый спирт СН 2 =СН-ОН неустойчив вследствие +М-эффекта 
гидроксигруппы, который приводит к поляризации связей С=С и О-Н. 
Происходит отщепление протона от гидроксигруппы и его перенос к атому 
углерода с избыточным отрицательным зарядом 8-: 



При гидратации гомологов ацетилена образуются кетоны: 

Н §§°4 г 

сн—с=сн + н,о-► сн—с=сн, ] ^ сн-с-сн, 

он о 

ацетон 

(кетон) 
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Гидратация алкинов в присутствии катализатора соли ртути (II) про¬ 
исходит по механизму нуклеофильного присоединения (А<фД. 

Механизм реакции АсІ ы на примере гидратации ацетилена 


Нг 

нс=сн —* 


быстро медленно 

+ 8 + 5 + 

нс=сн 


Н 2 0: 


-Н 4 


Н ё 


л -комплекс 


ОН 

нс=сн 

Н§ + 


быстро 

, ЮН 

н + I 

—- нс=сн 

- н § 2+ н 


СН: 


о 

11 

-с- 


-н 


Катализатор Н§ 2+ активирует тройную связь, образуя электронодефицитный л— 
комплекс (быстрая стадия). На медленной (лимитирующей) стадии к л-комплексу 
присоединяется нуклеофил - молекула воды, являющаяся донором пары электронов. 
Именно поэтому реакция классифицируется как нуклеофильное присоединение. 


Полимеризация. Алкины способны к реакциям димеризации, цикло¬ 
олигомеризации и полимеризации. 

1. Димеризация ацетилена под действием водно-аммиачного раствора 
хлорида меди (I): 

СиСІ 

2 ІІС=СІІ -Н 2 С=СН-С=СН 

винылацетылен 


Винилацетилен используется как полупродукт в производстве масло- и бензо- 
стойкого хлоропренового каучука (-СН2-СН=СС1-СН2-) П . 

2. Тримеризация ацетилена над активированным углем приводит к 
образованию бензола (реакция Зелинского): 


3 НС=СН 


С (акт.) 
500 °С > 


С 6 Н 


6 


3. Ацетилен может также вступать в реакции полимеризации с обра¬ 
зованием линейных макромолекул (катализаторы - комплексные металло¬ 
органические соединения): 

...-СН=СН-СН=СН-СН=СН-... или (-СН=СН-) П 

Такие полимеры (полнены) обладают полупроводниковыми свойствами. 

Моно- и дизамещенные ацетилены образуют полимеры общей формулы 
(-СК=СК'-) П , где К, К' - водород, алифатический или ароматический радикалы. 


1.З.2.2. Кислотные свойства 

Ацетилен и его гомологи с концевой тройной связью К-С=С-Н ( алки- 
ны-1 ) вследствие полярности связи С(ѵ/;)-Н проявляют слабые кислотные 
свойства и способны отщеплять протон под действием достаточно силь- 
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ных оснований. Подвижный атом водорода может замещаться на металл с 
образованием солей - ацетиленидов. Например: 

N13, (ж) 

НС=СН + ИаШЕ-НС=С Ыа + + Ші 3 

ацетиленид 

натрия 

Ацетилениды щелочных и щелочноземельных металлов используются 
для получения гомологов ацетилена (см. 1.3.3). 

При взаимодействии ацетилена или алкинов-1 с аммиачными раство¬ 
рами оксида серебра или хлорида меди (I) выпадают осадки нераствори¬ 
мых ацетиленидов: 

НОСЫ + 2[А§(МНз) 2 ]ОН -> А§С=СА§ і + 4КН 3 + 2Н 2 0 
НОСИ + 2[Си(АНз) 2 ]СІ -> СиС=ССи I + 2№1 3 + 2ЫН 4 С1 
СНз-ОСН + [А ё (ЫНз) 2 ]ОН -> СН 3 -С=СА ё I + 2ЫН 3 + Н 2 0 

Образование белого осадка ацетиленида серебра (или красно-коричне¬ 
вого ацетиленида меди) служит качественной реакцией на концевую тройную 
связь. Если тройная связь находится не на конце цепи, то кислотные свойства 
отсутствуют (нет подвижного атома водорода) и ацетилениды не образуются. 

В сухом состоянии ацетилениды тяжелых металлов чувствительны к 
удару и легко взрываются. Их разлагают, пока они еще влажные, действи¬ 
ем сильных минеральных кислот. 

К-С=СА§ + НЖ) 3 -> К-ОСН + А§Шз 

Реакции образования ацетиленидов с последующим их разложением могут ис¬ 
пользоваться для выделения алкинов из смесей с другими углеводородами. 

1.З.2.З. Реакции окисления 

Ацетилен и его гомологи окисляются перманганатом калия с расщеп¬ 
лением тройной связи и образованием карбоновых кислот: 

К-ОС-К’ + 3[0] + Н 2 0-> К-СООН + К’-СООН 

Алкины обесцвечивают раствор КМп0 4 , что используется для их ка¬ 
чественного определения. 

При сгорании (полном окислении) ацетилена выделяется большое ко¬ 
личества тепла: 

2НОСН + 50 2 -> 4С0 2 + 2Н 2 0 + (} 

Температура ацетиленово-кислородного пламени достигает 2800-3000°С. На этом 

основано применение ацетилена для сварки и резки металла. Ацетилен образует с 

воздухом и кислородом взрывоопасные смеси. В сжатом, и особенно в сжижен- 
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ном, состоянии он способен взрываться от удара. Поэтому ацетилен хранится в 
стальных баллонах в виде растворов в ацетоне, которым пропитывают асбест или 
кизельгур. 

1.3.3. Способы получения 

Ацетилен производится в промышленности двумя способами. 

1. Пиролиз углеводородов: 

а) метана 

1500 °С 

2СН 4 --*■ НС^СН + ЗН 2 

б) этана или этилена 

СН—СН, - » - СН =СН, ,, > I ІС=СІ I 

-ГІ2 "^2 

2. Гидролиз карбида кальция: 

СаС 2 + 2Н 2 0 -» С 2 Н 2 + Са(ОН) 2 . 

Карбид кальция образуется при нагревании смеси оксида кальция СаО (жженой 
извести) и кокса до 2500 С: 

СаО + ЗС -> СаС 2 + СО 

Вследствие большой энергоемкости этот метод экономически менее выгоден. 

В лабораторной практике ацетилен также получают гидролизом кар¬ 
бида кальция. 

Для синтеза гомологов ацетилена применяют другие методы. 

• Дегидрогалогенирование дигалогеналканов спиртовым раствором 
щелочи (щелочь и спирт берутся в избытке): 

К—сн 2 —СВг —К’+ 2 КОН КС=СК’+ 2 КВт + 2^0 

спирт 

К-СНВг-СНВг-К + 2 КОН -*--*■ КС=СК + 2 КВг + 2 Н 2 0 

• Удлинение цепи при действии на ацетилениды алкилгалогенидами 
(алкилирование ацетиленидов): 

СН 3 С=СПМа + + ВгС 2 Н 5 -- СН 3 С=СС 2 Н 5 + КаВг 
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1.4. АРЕНЫ 


• Арены илы ароматические (бензоидные) углеводороды - это со¬ 
единения, молекулы которых содержат устойчивые циклические группы 
атомов (бензольные кольца) с замкнутой системой сопряженных связей. 

Представители аренов: 

сю а 

бензол толуол нафталин дифенил дифенилметан 

По числу бензольных колец в молекуле арены подразделяются на 
группы. 

• Моноядерные арены - общая формула С п Н 2і1 -б, где п > 6 (бензол 
СбН 6 и его гомологи, например, толуол СбН 5 СН 3 и т.п.) 

• Многоядерные арены: 

- углеводороды с конденсированными кольцами (например, 

нафталин); 

- соединения, содержащие два или более бензольных колец, со¬ 
единенные а-связью (например, дифенил), 

- ди- и полиарилалканы (дифенилметан и т.п.). 

Термин «ароматические соединения» возник давно в связи с тем, что 
некоторые представители этого ряда веществ имеют приятный запах или 
были выделены из ароматных природных источников. Однако в настоя¬ 
щее время в понятие «ароматичность» вкладывается совершенно иной 
смысл. 

• Ароматичность означает повышенную устойчивость циклических 
молекул с замкнутой системой сопряженных ті-связей. 

Устойчивость этих формально ненасыщенных соединений проявляет¬ 
ся в их тенденции с трудом вступать в реакции присоединения, приводя¬ 
щие к нарушению ароматической структуры. 

Ароматический характер аренов объясняется электронным строением 
бензольного кольца. 
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1.4.1. Строение бензола 

Бензол С 6 Н 6 - родоначальник ароматических углеводородов. Каждый 

2 

из шести атомов углерода в его молекуле находится в состоянии вр - 
гибридизации и связан с двумя соседними 
атомами углерода и атомом водорода ст- 
связями. Валентные углы между каждой па¬ 
рой ст-связей равны 120°. Таким образом, 
скелет ст-связей представляет собой правиль¬ 
ный шестиугольник, в котором все атомы и 
все ст-связи С-С и С-Н лежат в одной плоскости. 

р -АО углерода расположены перпендикулярно плоскости ст-скелета. 
Они образуют единое циклическое тг-электронное облако, сосредоточенное 
над и под плоскостью кольца. 

Все углерод-углеродные связи в бензоле равноценны, их длина равна 
0,140 нм, что соответствует промежуточному значению между длиной 
простой связи С-С (0,154 нм) и двойной С=С (0,134 нм). Это означает, что 
в молекуле бензола между углеродными атомами нет чисто простых и 
двойных связей (как в формулах с осциллирующими связями, предложен¬ 
ных Ф. Кекуле в 1865 г.), а все они выровнены (делокализованы). Поэтому 
структурную формулу бензола изображают в виде правильного шести¬ 
угольника (ст-скелет) и кружка внутри него, обозначающего делокализо¬ 
ванные ті-связи. 




Формула 

Структуры Кекуле с делокализованными 

связями 

Формулы Кекуле также нередко используются, но при этом учитывается, что они 

лишь условно передают строение молекулы бензола. 

Делокализация шести ті-электронов в циклической системе понижает 
энергию молекулы (в бензоле на 150,5 кдж/моль). Это и определяет повы¬ 
шенную термодинамическую устойчивость (ароматичность) бензольного 
кольца. 

Критерии ароматичности. На основании изучения циклических со¬ 
пряженных систем установлено, что соединение ароматично, если оно 
подчиняется правилу Хюккеля: 
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• Повышенной термодинамической стабильностью (ароматично¬ 
стью) обладают только такие моноциклыческые сопряженные системы 
(полиены), которые имеют плоское строение и содержат в замкнутой 
цепы сопряжения 4п + 2 п-электронов (где п - целое число: О, 1, 2, 3 и т.д). 

• Циклы, содержащие 4п п-электронов, антиароматичны (дестаби¬ 
лизированы). 

Условиям ароматичности полностью соответствует молекула бензола 
СбН 6 , в системе сопряжения которой участвуют 6 тг-электронов - аромати¬ 
ческий секстет (по формуле 4 п + 2 при п— 1). Ароматические циклы значи¬ 
тельно устойчивее сопряженных ациклических аналогов с тем же числом 
тг-электронов, т.е. бензол более стабилен, чем СН 2 =СН-СН=СН-СН=СН 2 
(гексатриен-1,3,5). 

Примером антиароматического соединения может служить циклобу¬ 
тадиен С 4 Н 4 , содержащий 4 л-электрона (формула 4 п при п— 1), который 
исключительно нестабилен и в свободном виде не существует. Его энергия 
значительно выше, чем бутадиена-1,3 СН 2 =СН-СН=СН 2 . 

Сопряженные циклические структуры, число тг-электронов в которых 
не подчиняется формулам 4 п + 2 или 4 п, неароматичны. Эти циклы прак¬ 
тически не отличаются по устойчивости от ациклических аналогов. На¬ 
пример, радикалы пентадиенил СН 2 =СН-СН=СН* и циклопентадиенил, со¬ 
держащие по 5 ті-электронов, энергетически равноценны. 

1.4.2. Общая характеристика одноядерных аренов 

Физические свойства. Бензол и его ближайшие гомологи - бесцвет¬ 
ные жидкости с бензиновым запахом, нерастворимые в воде, но хорошо 
растворяющиеся в неполярных органических растворителях. Легче воды. 
Огнеопасны. Бензол токсичен (вызывает заболевание крови - лейкемию). 

Номенклатура. Широко используются тривиальные названия (і толу¬ 
ол , ксилол, кумол и т.п.). Систематические названия гомологов бензола 
строят из названия углеводородного радикала (приставка) и слова бензол 
(корень): СбН 5 -СН 3 - метилбензол (толуол), СбН 5 -С 2 Н 5 - этилбензол, 
СбН 5 -СН(СН 3 ) 2 - изопропилбензол (кумол). Если радикалов два или более, 
их положение указывается номерами атомов углерода в кольце, с которы¬ 
ми они связаны. Нумерацию кольца проводят так, чтобы номера радикалов 
были наименьшими. 
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Для дизамещенных бензолов К-СбН 4 -К используется также другой 
способ построения названий, при котором положение заместителей указы¬ 
вают перед тривиальным названием соединения приставками: 

орто- ( о -) заместители у соседних атомов углерода кольца, т.е. в по¬ 
ложении 1,2-; 

мета- (. м -) заместители через один атом углерода (1,3-); 
пара- ( п -) заместители на противоположных сторонах (1,4-). 

Например: 


1,2-диметилбензол 1,3-диметилбензол 1,4-диметилбензол 

(о- ксилол) (л/ -ксилол) (//-ксилол) 

Ароматические одновалентные радикалы (например, С 6 Н 5 -, КС 6 Н 4 -) 
имеют общее название арил и обозначаются символом Аг. Названия неко¬ 
торых распространенных в номенклатуре радикалов: 

С 6 Н 5 - фенил, СНз-СбН 4 - толил (о-, м- или п-), СбНб-СНг- бензил. 

Бензил относится к арилалкилам, или короче, аралкилам (АгАІк) поскольку сво¬ 
бодная валентность находится при алкильной группе. 

Изомерия. В ряду гомологов бензола проявляется структурная изо¬ 
мерия: 1) положения заместителей для ди -, три- и тет;?а-замещенных 
бензолов (например, о-, м- и л-ксилолы); 2) углеродного скелета в боко¬ 
вой цепи, содержащей не менее 3-х атомов углерода (СбН 5 -СН 2 СН 2 СНз - 
н-пропилбензол и СбН 5 -СН(СН 3 ) 2 - изопропилбензол или кумол ); 
3) изомерия заместителей К, начиная с К = С 2 Н 5 , (например, молекуляр¬ 
ной формуле С 8 Н 10 соответствуют 4 изомера: о-, м-, л-ксилолы 
СН 3 -С 6 Н 4 -СН 3 и этилбензол С 6 Н 5 -С 2 Н 5 ); 4) межклассовая изомерия с не¬ 
предельными соединениями (например, формулу СбН 6 кроме бензола 
имеют соединения СН 2 =СН-С^С-СН=СН 2 , СН^С-СН=СН-СН=СН 2 и 
т.п., а также ненасыщенные циклы). 

Пространственная изомерия относительно бензольного кольца в за¬ 
мещенных аренах отсутствует. 

1.4.3. Химические свойства 

Несмотря на ненасыщенность углеродного скелета, химические свой¬ 
ства аренов резко отличаются от свойств непредельных углеводородов. 
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Вследствие повышенной устойчивости (ароматичности) бензольного 
кольца арены не склонны вступать в реакции присоединения или окисле¬ 
ния, которые ведут к нарушению ароматичности. Для них наиболее харак¬ 
терны реакции, идущие с сохранением ароматической системы, а именно, 
реакции замещения атомов водорода, связанных с циклом. 

Наличие областей повышенной тг-электронной плотности с двух сто¬ 
рон плоского бензольного кольца определяет возможность его атаки элек¬ 
тронодефицитным (электрофильным) реагентом. Поэтому для ароматиче¬ 
ских соединений типичны реакции замещения в бензольном ядре, идущие 
по электрофильному механизму. 

Другие реакции (присоединение, окисление) с участием бензольного 
кольца идут с трудом. 

1.4.3.1. Электрофильное замещение в бензольном кольце 

Реакции электрофильного замещения обозначаются символом 8е (от 
англ. ЗиЪзШиІіоп ЕІесігоркШс). К реакциям этого типа относятся галогени- 
рование, нитрование, сульфирование, алкилирование, ацилирование аренов. 

Общая схема 8 Е -реакций бензола: С 6 Н б + Х + У” —» С 6 Н 5 Х + НУ 

X - электрофил, образующийся в ходе реакции при помощи катализа¬ 
тора, который поляризует связь Х-У и способствует ее гетеролитическому 
разрыву: Х 5+ -У 6 -» Х + + У Г 

Механизм электрофильного замещения (8 Е ) включает ряд стадий: 


I стадия II стадия III стадия 



71-комплекс СТ-комплекс Н + У" —► НУ 

I стадия : образование ті-комплекса. Этот интермедиат является до¬ 
норно-акцепторным комплексом, возникающим при взаимодействии 6п- 
электронного облака бензольного кольца (высшей занятой ті-молекулярной 
орбитали) и вакантной орбитали электрофила X . 

II стадия (лимитирующая): образование а-комплекса - интермедиата, 
имеющего более высокую энергию, чем ті-комплекс. Два электрона из 6п- 
системы идут на образование а-связи С-Х. При этом ароматичность коль¬ 
ца нарушается, т.к. атом углерода, соединившись с электрофилом X, пере¬ 
ходит из ар 2 в -гибридизованное состояние и выходит из системы со¬ 
пряжения. В системе сопряжения остаются 4 тг-электрона, которые делока¬ 
лизованы на 5-ти углеродных атомах кольца (заряд +1). 

54 




Распределение положительного заряда в карбокатионе а-комплекса 
отражает набор из 3-х резонансных структур (I, II и III), или одна структу¬ 
ра с делокализованными связями (IV): 



I II III IV 


III стадия : отщепление протона (Н ) от а-комплекса под действием 
основания У Г (остатка молекулы реагента ХУ). При этом происходит вос¬ 
становление ароматичности кольца, поскольку 2 электрона разрывающей¬ 
ся связи С-Н переходят в ті-систему цикла. Стадия завершается образова¬ 
нием продукта реакции замещения и соединения НУ. 

Ниже приведены основные реакции замещения в бензоле, идущие по 
этому механизму (см. также [2, 9]). Пользуясь общей схемой механизма 8 Е , 
рекомендуется записать все стадии для каждой из этих реакций. 

Галогенирование. Замещение атома водорода в бензольном кольце 
на галоген происходит в присутствии кислоты Льюиса (А1С1 3 , РеВг 3 и т.п.) 
в качестве катализатора. 

Схема реакции хлорирования бензола: 

А1С1 3 (безводный) 


хлорбензол 

Роль катализатора А1С1 3 - акцептора пары электронов - заключается в 
поляризации неполярной связи С1-С1 с образованием электрофила С1 + в 
составе комплекса С1[А1С1 4 ] : 




:С1 



◄ 


С1 + 


сі 

:С1 :А1 :С1 

• • •• 

а ^ 


Нитрование. Бензол реагирует с нитрующей смесью (смесью концен¬ 
трированных азотной и серной кислот). Схема реакции: 



НО: 


N0, 


азотная 

кислота 


Н 2 80 4 (конц.) 



нитробензол 
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Серная кислота необходима для образования активного электрофи¬ 
ла Ж) 2 + : 


н—о— N 



О 

О 


+ Н 2 80 4 

более сильная 
кислота 


-н8о; 


н-о 

і 

н 



-н 2 о 


+ 

о=и=о 

катион 

нитрония 


Сульфирование. При действии на бензол дымящей серной кислоты 
(конц. Н 2 80 4 + 80 3 ) образуется бензолсульфоновая кислота: 





бензол- бензолсульфоновая 

сульфонат-ион кислота 


Электрофилом является оксид серы (VI), в молекуле которого за счет 
трех электроотрицательных атомов кислорода на атоме серы сосредоточен 
значительный положительный заряд. Каждая стадия реакции сульфирова¬ 
ния обратима. 

Алкилирование. Замещение атома водорода в бензольном кольце на 
алкильную группу (образование гомологов бензола) происходит под дей¬ 
ствием алкилгалогенидов (реакция Фриделя-Крафтса) или алкенов в при¬ 
сутствии кислот Льюиса. 

1. Алкилирование по Фриделю-Крафтсу (катализаторы галогениды 
алюминия, железа, олова, титана; фторид бора): 



А1С1 3 (безводный) 



толуол 

(метилбензол) 


НС1 


Хлорид алюминия поляризует связь С-С1 в галогеналкане и образует 
электрофил - карбокатион (в данном примере СН 3 ) в составе комплекса: 


н 3 С :С1: + А1:С1 


С1 

• • 

А1: 

• • 

С1 


сн. 


сі 

:С1 :А1 :С1 

• • 

а 


•• •• 


•• •• 


2. Алкилирование бензола алкенами в присутствии А1С1 3 и хлорово¬ 
дорода: 
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изопропилбензол 
(кум о л) 


Образование электрофила - карбокатиона - происходит по схеме: 


А1С( + НС1 


Н + [АІСу- 


сн 3 -сн=сн 2 

-[АІСу- 


сн 3 -сн-сн 3 


Ацилирование. Для введения ацильной группы -СК=0 по Фриделю- 
Крафтсу в качестве ацилирующих агентов используют ангидриды или 
хлорангидриды карбоновых кислот (ацилхлориды) К-СО-С1 (см. 5.3.1). Ре¬ 
акция ведется в присутствии безводного хлорида алюминия: 

<ру н + сн г <° А1СІ - (6ст ° дный) > <руАсн 3 + нс, 

ацетилхлорид метилфенилкетон 

(ацетофенон) 

Хлорид алюминия как кислота Льюиса (акцептор пары электронов) 
образует с ацилхлоридом комплекс, содержащий активную электрофиль¬ 
ную частицу - ацил-катион К-С =0 (в данном примере СН 3 -С=0). 

К—С + Аісі 3 К—С=0 [АІСу " 

Ъ 


1.4.З.2. Влияние заместителя в бензольном кольце на направление 
и скорость электрофильного замещения 

В незамещенном бензоле СбН 6 электронная плотность в кольце рас¬ 
пределена равномерно и при взаимодействии с электрофильным реагентом 
равновероятна атака любого из шести атомов углерода. 

В производных бензола С б Н 5 Х под влиянием заместителя X равно¬ 
мерность распределения ті-электронного облака нарушена, т.е. имеются 
области повышенной и пониженной электронной плотности. Поэтому на¬ 
правление и легкость электрофильной атаки зависят от природы замести¬ 
теля. Ориентирующее влияние заместителей определяется их электронны¬ 
ми эффектами (статический фактор) и стабильностью промежуточно обра¬ 
зующихся карбокатионов - а-комплексов (динамический фактор). 
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Правила ориентации при электрофильном замещении в производ¬ 
ных бензола: 

• заместители, имеющиеся в бензольном ядре, направляют вновь 
вступающую группу в определенные положения, т.е. оказывают ориенти¬ 
рующее действие; 

• по своему направляющему действию все заместители делятся на 
две группы: ориентанты первого рода и ориентанты второго рода. 

Ориентанты I рода (о/лля-яара-ориентанты) направляют после¬ 
дующее замещение преимущественно в орто- и ллрл-положения. К ним 
относятся электронодонорные группы (электронные эффекты групп ука¬ 
заны в скобках): 

-СНз, -С 2 Н 5 и т.п. (+/), -ОН (+М, -I), -ОК (+М, -I), -ХН 2 (+М, -I), -Ж 2 (+М, -I). 

Ориентанты I рода повышают электронную плотность в бензольном 
кольце, особенно на углеродных атомах в орто- и ллрл-положениях, что 
благоприятствует взаимодействию с электрофильными реагентами именно 
этих атомов. 

Поэтому, например, при галогенировании толуола образуется смесь 
изомерных орто- и ллрл-галогентолуолов: 



толуол о-бромтолуол п-бромтолуол 

Важно отметить, что электронодонорные заместители, повышая элек¬ 
тронную плотность в бензольном кольце, увеличивают его активность в 
реакциях электрофильного замещения по сравнению с незамещенным бен¬ 
золом. Такие заместители называются активирующими орто-пара-ориен- 
тантами. 

Активирующее действие алкильных групп проявляется в способности 
гомологов бензола к образованию ди- и тризамещенных продуктов. Например: 



N0, 

2,4,6-тринитротолуол 
(тротил, тол) 


58 



Особое место среди ориентантов I рода занимают галогены, прояв¬ 
ляющие электроноакцепторные свойства: 

-Г (+М<-1), -С1 (+М<-Г), -Вг (+М<-7). 

Являясь орто-пара-оршнтаитами, они замедляют электрофильное за¬ 
мещение. Причина - сильный -/-эффект электроотрицательных атомов га¬ 
логенов, понижающий электронную плотность в кольце. Следовательно, 
галогены - дезактивирующие орто-пара-ориентанты. 

Ориентанты II рода (шенш-ориентанты) направляют последующее 
замещение преимущественно в лштя-положение. К ним относятся элек¬ 
троноакцепторные заместители: 

-N02 (~М, -7), -СООН (-М), -СН=0 (-М), -80 3 Н (-М, -1 ), -СС1 3 (-/). 


Ориентанты II рода уменьшают электронную плотность в бензольном 
кольце, особенно в орто- и лоря-положениях. Поэтому электрофил атакует 
атомы углерода не в этих положениях, а в шелш-положении, где электрон¬ 
ная плотность несколько выше. Например: 


+ гч 
О—N=0 



5+ 


нитробензол 


+ С1 2 



3-нитрохлорбензол 


Все ориентанты II рода, уменьшая в целом электронную плотность в 
бензольном кольце, снижают его активность в реакциях электрофильного 
замещения, т.е. являются дезактивирующими мета-ориентантами. 

Таким образом, скорость реакций электрофильного замещения для со¬ 
единений (приведенных в качестве примеров) уменьшается в ряду: 
толуол С 6 Н 5 СН 3 > бензол С 6 Н 6 > нитробензол С 6 Н 5 >Ю 2 . 

Влияние заместителей на реакционную способность монозамещенных 
бензолов в приведенных выше примерах рассмотрено в рамках статиче¬ 
ского фактора (электронные эффекты в исходной молекуле). Динамиче¬ 
ский фактор, т.е. стабилизирующее или дестабилизирующее действие за¬ 
местителя на образующиеся в ходе реакции интермедиаты (ст-комплексы) 
имеет важнейшее значение. Относительную устойчивость этих интерме¬ 
диатов можно оценить по степени делокализации заряда, которую отража¬ 
ет набор граничных (резонансных) структур. Подробнее см. [2, 9]. 

Для дизамещенных производных бензола ориентирующее влияние 
заместителей может быть согласованным или несогласованным. При согла- 
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сованной ориентации заместители направляют электрофильный реагент в 
одно и то же положение кольца. В случае несогласованного влияния за¬ 
местители, ориентирующие электрофил в разные положения, конкурируют 
между собой, что приводит образованию смеси продуктов. Основной про¬ 
дукт реакции определяется наиболее сильным активирующим ориентантом. 

1.4.З.З. Реакции присоединения 

В реакции присоединения, приводящие к разрушению ароматической 
структуры бензольного кольца, арены могут вступать лишь в жестких ус¬ 
ловиях. 

Гидрирование. Присоединение водорода к бензолу и его гомологам 
происходит при повышенной температуре и давлении в присутствии ме¬ 
таллических катализаторов. 



циклогексан 

Радикальное хлорирование. В условиях радикальной реакции при ин¬ 
тенсивном ультрафиолетовом облучении бензол способен присоединять хлор 
с образованием 1,2,3,4,5,6-гексахлорциклогексана ( гексахлорана ) С 6 Н 6 С1 6 : 

Ъѵ 




за. 


гексахлоран 

Это средство борьбы с вредными насекомыми токсично и в настоящее время за¬ 
прещено для бытового использования. 

1.4.З.4. Радикальное замещение в алкилбензолах 

Для гомологов бензола характерна реакция радикального замещения 
атомов водорода в боковой цепы по механизму (см. 1.1.4). 

Например, хлорирование толуола на свету происходит по схеме: 



толуол бензилхлорид 

При галогенировании алкилбензолов, содержащих первичные и вто¬ 
ричные алкильные группы (-СН 2 К, -СНК 2 ) замещению подвергается преж- 
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де всего атом водорода при а-углеродном атоме. Это объясняется тем, что 
на лимитирующей стадии легче образуются не алкильные, а более устой¬ 
чивые бензилъные радикалы: .СН 2 -СбН 5 (в случае толуола), .СНЯ-С 6 Н 5 , 
•СЯ 2 -СбН 5 . Стабилизация таких радикалов обусловлена делокализацией 
неспаренного электрона за счет взаимодействия с тг-электронной системой 
бензольного кольца (/дті-сопряжепие [4]). Алкилбензолы с третичными ал¬ 
кильными группами -СК 3 в реакциях радикального замещения в боковой 
цепи неактивны, т.к. не образуют бензильных радикалов из-за отсутствия 
атома водорода при а-атоме углерода в алкильной группе. 

1.4.З.5. Реакции окисления 

Бензол не окисляется даже под действием сильных окислителей 
(КМиСД, К 2 Сг 2 0 7 и т.п.). Поэтому он часто используется как инертный 
растворитель при проведении реакций окисления других органических со¬ 
единений. 

В отличие от бензола его гомологи окисляются довольно легко. При 
этом окислению подвергаются только боковые цепи (алкильные группы). 

1. Толуол окисляется раствором КМиСД в кислой среде при нагрева¬ 
нии (или продолжительном встряхивании) до бензойной кислоты: 



толуол бензойная кислота 

Реакция сопровождается обесцвечиванием раствора КМпСЦ. 

2. При окислении других гомологов (этилбензол, пропилбензол и т.п.) 
разрыв связи происходит между двумя ближайшими к кольцу атомами уг¬ 
лерода боковой цепи (С а -Ср). В результате реакции образуется смесь ки¬ 
слот, одна из которых бензойная: 



бензойная кислота 


Таким образом, все алкилбензолы СбН 5 -К (где К - СН 3 , первичная или 
вторичная алкильная группа) окисляются до бензойной кислоты. Диалкил- 
бензолы К-СбН 4 -К образуют, соответственно, бензолдикарбоновые кисло¬ 
ты НООС-С 6 Н 4 -СООН. 
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Алкильные группы (-СН 3 , первичные -СН 2 К и вторичные -СНК 2 ) в ал- 
килбензолах окисляются легче, чем алканы. Это обусловлено влиянием 
бензольного кольца на легкость разрыва связи С($р 3 ) - Н в а-положении. 
Третичные алкильные группы -СК 3 , в которых отсутствует а-атом водоро¬ 
да, практически не окисляются в этих условиях. 

3. Важное значение имеет реакция окисления кумола (изопропилбен¬ 
зола) - кумольный способ получения фенола и ацетона: 



кумол гидропероксид кумола фенол ацетон 

Преимущества этого метода: безотходная технология (выход полезных продуктов 
более 99%) и экономичность (СССР, Сергеев, Удрис, Кружалов, 1949). 

4. Полное окисление аренов происходит при их горении. Бензол и его 
гомологи на воздухе горят коптящим пламенем, что обусловлено высоким 
содержанием углерода в их молекулах: 

2С 6 Н 6 + 150 2 -> 12 С0 2 + 6Н 2 0 + 0 

Летучие арены образуют с воздухом и кислородом взрывоопасные смеси. 


1.4.4. Способы получения 


Промышленные способы получения ароматических углеводородов 
основаны на переработке угля и нефти. 

1. При коксовании каменного угля образуется каменноугольная смола, 
из которой выделяют бензол, толуол, ксилолы, нафталин и другие органи¬ 
ческие соединения. 

2. Ароматизация нефти (основной состав нефти - алканы и алициклы): 

а) дегидроциклизация алканов, содержащих в основной цепи 6 (и 
более) атомов углерода (см. 1.1.4); 

б) дегидрирование циклогексана и его гомологов: 



циклогексан 



метилциклогексан 


^/ СН 3 



толуол 


3. Получение алкилбензолов реакцией алкилирования (см. 1.4.3.1): 
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этилбензол 


При дегидрировании этилбензола получают производное с непредельной боковой 

цепью - винилбензол ( стирол ) СбН 5 -СН=СН 2 , который является исходным моно¬ 
мером в крупнотоннажном производстве полистирола. 

4. Тримеризация алкинов (см. 1.3.2.1). 

ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Лабораторная работа 1. Предельные и непредельные углеводороды 

Опыт 1. Получение и свойства метана 

Задание: 1) получить метан; 2) установить, реагирует ли метан с бро¬ 
мом и перманганатом калия в условиях опыта; 3) написать уравнения ре¬ 
акций образования и горения метана; 4) сделать вывод о реакционной спо¬ 
собности метана. 

Реактивы и оборудование: ацетат натрия (безводн.), натронная из¬ 
весть (смесь №ОН и СаО в соотношении 1 : 2), разбавленные водные рас¬ 
творы брома и КМп0 4 ; 3 пробирки, пробка с газоотводной трубкой, лабо¬ 
раторный штатив, спиртовка. 

Выполнение опыта 

1. В пробирку поместить смесь ацетата натрия и натронной извести 
(в объемном соотношении 1 : 2, высота слоя 4-6 мм), закрыть пробирку 
пробкой с газоотводной трубкой, закрепить ее горизонтально в лапке шта¬ 
тива и нагреть в пламени спиртовки до вспенивания реакционной массы. 

2. В одну пробирку налить 1 мл бромной воды, в другую - 1 мл рас¬ 
твора КМп0 4 . Опустить газоотводную трубку с выделяющимся метаном 
сначала в одну пробирку, затем в другую. Отметить, изменяется ли окраска 
растворов, т.е. происходят ли соответствующие реакции. 

3. Поджечь выделяющийся метан у конца газоотводной трубки. 

Опыт 2. Получение и свойства этилена 

Задание: 1) получить этилен; 2) установить, реагирует ли этилен с 
бромом и перманганатом калия в условиях опыта; 4) написать уравнения и 
механизмы всех реакций; 5) сделать вывод о реакционной способности 
этилена в сравнении с метаном. 
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Реактивы и оборудование: этиловый спирт, Н 2 §0 4 конц., разбавлен¬ 
ные водные растворы брома и КМп0 4 , 3 пробирки, пробка с газоотводной 
трубкой, «кипелки», лабораторный штатив, спиртовка. 

Выполнение опыта 

1. В пробирку поместить 1 мл этилового спирта, осторожно при 
взбалтывании прилить 4 мл концентрированной серной кислоты, положить 
«кипелку» и закрыть пробкой с газоотводной трубкой. Закрепить пробирку 
в лапке штатива и осторожно нагреть смесь в пламени спиртовки до начала 
равномерного выделения газа. 

2. В одну пробирку налить 1 мл бромной воды, в другую - 1 мл рас¬ 
твора КМп0 4 . Опустить газоотводную трубку с выделяющимся этиленом 
сначала в одну пробирку, затем в другую. Отметить, изменяется ли окраска 
растворов. 

3. Поджечь выделяющийся этилен у конца газоотводной трубки. От¬ 
метить различия в яркости пламени при горении этилена и метана. 

Опыт 3. Получение и свойства ацетилена 

Задание: 1) получить ацетилен; 2) установить, реагирует ли он с бро¬ 
мом, перманганатом калия и аммиачным раствором оксида серебра в усло¬ 
виях опыта; 3) написать уравнения всех реакций и механизм реакции с 
бромом; 4) сделать выводы о реакционной способности ацетилена в срав¬ 
нении с метаном и этиленом. 

Реактивы и оборудование: карбид кальция, диет, вода, разбавленные 
водные растворы брома и КМп0 4 , раствор А§Ж) 3 , аммиак водный, 
4 пробирки, пипетка, пробка с газоотводной трубкой, лабораторный шта¬ 
тив, спиртовка. 

Выполнение опыта 

1. В пробирку поместить кусочек карбида кальция, добавить несколь¬ 
ко капель воды, закрыть пробирку пробкой с газоотводной трубкой и за¬ 
крепить ее в лапке штатива. Реакция образования ацетилена экзотермична. 

2. В одну пробирку налить 1 мл бромной воды, в другую - 1 мл рас¬ 
твора КМп0 4 . Опустить газоотводную трубку с выделяющимся ацетиле¬ 
ном сначала в одну пробирку, затем в другую. Отметить, изменяется ли 
окраска растворов, т.е. происходят ли соответствующие реакции. 

3. В пробирку налить 5 мл раствора нитрата серебра, добавить по кап¬ 
лям раствор аммиака до растворения выпадающего сначала осадка. В по¬ 
лученный раствор опустить газоотводную трубку и пропускать ацетилен 
до появления осадка. 
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4. Поджечь выделяющийся ацетилен у конца газоотводной трубки и 
отметить характер пламени. 

Опыт 4. Бромирование углеводородов 

Задание: 1) провести реакции предельных и непредельных углеводо¬ 
родов с бромом; 2) установить, сопровождаются ли эти реакции образова¬ 
нием бромистого водорода; 3) объяснить, почему для бромирования алка¬ 
нов необходимо нагревание и чем вызвано использование в данном опыте 
раствора брома в органическом растворителе, а не в воде; 4) написать 
уравнения и механизмы реакций; 5) сделать выводы о реакционной спо¬ 
собности исследуемых углеводородов при галогенировании. 

Реактивы и оборудование: жидкие алкан (октан или гептан) и алкен 
(октен-1), 5% раствор брома в органическом растворителе (тетрахлормета- 
не или хлороформе), индикаторная бумага, водный раствор аммиака, 
2 пробирки, держатель для пробирок, пипетка, спиртовка. 

Выполнение опыта 

В отдельные пробирки налить по 1 мл исследуемого углеводорода и 
добавить по каплям при легком встряхивании раствор брома. Если желтая 
окраска не исчезает при комнатной температуре, смесь надо слегка нагреть 
в пламени спиртовки. Установить, сопровождается ли исчезновение окра¬ 
ски, обусловленной присутствием свободного брома, образованием броми¬ 
стого водорода. Для этого внести в отверстие пробирки сначала полоску 
индикаторной бумаги, смоченную водой, а затем стеклянную палочку, 
смоченную водным раствором аммиака. 

Опыт 5. Окисление углеводородов перманганатом калия 

Задание: 1) установить, окисляются ли алканы и алкены пермангана¬ 
том калия; 2) написать уравнения реакций; 3) сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: жидкие алкан (октан или гептан) и алкен 
(октен-1), разбавленный раствор КМп0 4 , раствор соды, 2 пробирки, пипет¬ 
ка, держатель для пробирок. 

Выполнение опыта 

В отдельные пробирки налить по 1 мл исследуемого углеводорода и 
добавить сначала равный объем раствора соды, а затем, по каплям при 
сильном встряхивании - раствор перманганата калия до прекращения из¬ 
менения внешнего вида смеси. 

Отметить отношение алканов и алкенов к разбавленному раствору 
КМп0 4 . 


65 



Опыт 6. Взаимодействие углеводородов с серной кислотой 

Задание: 1) установить, взаимодействуют ли алканы и алкены с кон¬ 
центрированной серной кислотой; 2) указать, по какому механизму проис¬ 
ходит присоединение полярных реагентов к алкенам несимметричного 
строения; 3) написать уравнения реакций; 4) сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: жидкие алкан (октан или гептан) и алкен 
(октен-1), Н 2 80 4 конц., 2 пробирки, пипетка, держатель для пробирок. 

Выполнение опыта 

В отдельные пробирки налить по 1 мл исследуемого углеводорода, 
добавить по 1 мл концентрированной серной кислоты и осторожно взбал¬ 
тывать несколько минут, охлаждая пробирку водой. Отметить различия в 
отношении алканов и алкенов к серной кислоте. 

Опыт 7. Взаимодействие углеводородов с азотной кислотой 

Задание: 1) установить, взаимодействуют ли алканы и алкены с кон¬ 
центрированной азотной кислотой; 2) написать уравнения и механизмы ре¬ 
акций; 4) сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: жидкие алкан (октан или гептан) и алкен 
(октен-1), НЫОз конц., 2 пробирки, пипетка, держатель для пробирок. 

Выполнение опыта 

В отдельные пробирки налить по 1 мл исследуемого углеводорода, 
добавить по 1 мл концентрированной азотной кислоты и осторожно взбал¬ 
тывать несколько минут, охлаждая водой. Отметить различия в отношении 
алканов и алкенов к азотной кислоте. 

Лабораторная работа 2. Ароматические углеводороды 

Опыт 1. Изучение свойств толуола 

Задание: 1) проверить растворимость толуола в различных раствори¬ 
телях; 2) провести реакцию горения толуола; 3) установить, реагирует ли 
толуол с перманганатом калия; 4) написать уравнения и механизмы реак¬ 
ций; 5) сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: толуол, разбавленные водные растворы 
КМп0 4 и серной кислоты, этиловый спирт, диэтиловый эфир, дистиллиро¬ 
ванная вода, 4 пробирки, фарфоровая чашка, пипетка, лабораторный шта¬ 
тив, спиртовка. 
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Выполнение опыта 

1. Растворимость в различных растворителях. В три пробирки помес¬ 
тить по капле толуола. В одну пробирку добавить 3 мл спирта, в другую - 3 
мл воды, в третью - 3 мл эфира. Содержимое в пробирках перемешать. 

2. Горение. В фарфоровую чашку поместить 3 мл толуола и поджечь. 
Отметить характер пламени. 

3. Окисление толуола. В пробирку налить 3 мл воды, 1 мл раствора 
перманганата калия и 1 мл раствора серной кислоты, затем добавить 1 мл 
толуола. Содержимое перемешивать 1 -2 минуты. 

Опыт 2. Бромирование ароматических углеводородов 

Задание: 1) установить возможность взаимодействия моно- и диал- 
килбензолов с бромом; 2) отметить различие в скорости реакций предло¬ 
женных аренов; 3) написать уравнения и механизмы реакций, указав пре¬ 
обладающее направление; 4) сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: толуол, о- или л-ксилол, 5% раствор бро¬ 
ма в органическом растворителе (тетрахлорметане или хлороформе), уни¬ 
версальная индикаторная бумага, водный раствор аммиака, 2 пробирки, 
пипетка, лабораторный штатив, спиртовка. 

Выполнение опыта 

В две сухие пробирки налить по 2 мл: в одну - толуол, во вторую - 
ксилол. Добавить в пробирки по 1 мл раствора брома в органическом рас¬ 
творителе. Содержимое пробирок перемешивать 1-2 минуты. Если желтая 
окраска не исчезает при комнатной температуре, смесь слегка нагреть в 
пламени спиртовки. Установить, сопровождается ли исчезновение окраски, 
обусловленной присутствием свободного брома, образованием бромистого 
водорода. Для этого внести в отверстие пробирки сначала полоску индика¬ 
торной бумаги, смоченную водой, затем стеклянную палочку, смоченную 
водным раствором аммиака. 

Опыт 3. Сульфирование ароматических углеводородов 

Задание: 1) провести реакции толуола и ксилола с серной кислотой; 
2) написать уравнения реакций образования всех возможных продуктов, 
отметив преобладающий; 3) рассмотреть механизмы реакций; 4) сделать 
выводы. 

Реактивы и оборудование: толуол, о- или л-ксилол, концентриро¬ 
ванная серная кислота, вода (ледяная), 2 химических стакана на 100 мл, 
2 пробирки, 2 пробки с газоотводными трубками, пипетка, лабораторный 
штатив, 2 держателя для пробирок, водяная баня. 
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Выполнение опыта 

В две сухие пробирки налить по 1,5 мл: в одну - толуол, во вторую - 
ксилол. Добавить в каждую пробирку по 1,5 мл серной кислоты и закрыть 
пробкой с газоотводной трубкой. Обе пробирки нагревать (примерно 10 
мин.) на водяной бане при периодическом встряхивании до полного рас¬ 
творения алкилбензолов. После этого пробирки охладить до комнатной 
температуры и вылить содержимое каждой пробирки в отдельный стакан с 
25 мл ледяной воды. 

Отметить различие во времени, потребовавшемся для полного раство¬ 
рения толуола и ксилола в серной кислоте при одинаковом режиме встря¬ 
хивания и нагревания, а также растворимость полученных продуктов в воде. 
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2. ГАЛОГЕНОУГЛЕВОДОРОДЫ 


ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

• Галогеноуглеводородами называют производные различных углево¬ 
дородов, в молекулах которых один или несколько атомов водорода заме¬ 
щены атомами галогенов. 


2.1. Общая характеристика 


Классификация. Галогеноуглеводороды классифицируют по не¬ 
скольким структурным признакам. 

1. По типу атома галогена галогеноуглеводороды подразделяют на 
фторо-, хлоро-, бромо-, ыодопроизводные, а также смешанные производ¬ 
ные, содержащие атомы различных галогенов. 

2. По числу атомов галогена различают моно-, ди-, тригалогениды и 
т.д. Дигалогениды, содержащие атомы галогена при одном и том же угле¬ 
родном атоме, называют геминалъными (от лат. §етіпі - близнецы), а при 
соседних атомах углерода - вицинальными (от лат. ѵісіпиз - соседи). 

3. В зависимости от того, с каким атомом углерода (первичным, вто¬ 
ричным или третичным) связан атом галогена, выделяют первичные, вто¬ 
ричные и третичные галогеноуглеводороды. 

4. По строению углеводородных радикалов, связанных с атомом гало¬ 
гена, галогеноуглеводороды подразделяют на предельные - галогеналканы 
(например, хлорметан СН 3 -С1) и галогеноциклоалканы (бромциклогексан 
СбНц-Вг и др.); непредельные - галогеналкены (винилхлорид СН 2 =СН-С1, 
аллилхлорид СН 2 =СН СН 2 —С 1 ), галогеналкины (СН=С-СН 2 -Р); галогена- 
рены, которые делятся на две группы: 

1) соединения, содержащие галоген в ароматическом ядре 



N0, 

бромбензол лыіитрохлорбеизол 


2) соединения, содержащие галоген в боковой цепи 


ц^рСН 2 С1 


|^^СНС1 2 


бензилхлорид бензилиденхлорид 
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Номенклатура. Название галогенопроизводных углеводородов обра¬ 
зуют путем прибавления перфикса галогено- {бромо-, хлоро- и т.д.) к на¬ 
званию родоначального углеводорода. Цепь или цикл нумеруют таким об¬ 
разом, чтобы галоген получил наименьший номер. В ненасыщенных со¬ 
единениях предпочтение в нумерации отдается кратной связи. 


Вг 

сн 3 -сн-сн 2 -сн 3 сн 3 -с-сн 3 сн 2 =сн-сн-сн 3 

I л - л ^ I 

С1 СН 3 С1 

2-хлорбутан 2-бром-2-метилпропан З-хлорбутен-1 


В дизамещенных галогенаренах положение галогена указывают наи¬ 
меньшими цифрами, можно использовать обозначения о- {орто-), м- {ме¬ 
та-) или п- {пара-): 


/^Вг 

бромбензол 



о-бромтолуол или 
2-бромтолуол 



льфтортолуол или 
3-фтортолуол 


Несложные по структуре галогенопроизводные часто называют по 
радикально-функциональной номенклатуре ИЮПАК: СН 3 С1 - метилхло- 
рид, СН 3 СН 2 І -этилиодид, С 6 Н 5 СН 2 С1 - бензилхлорид, СН 2 =СН-С1 - ви¬ 
нилхлорид. 

Сохраняются следующие тривиальные названия: хлороформ - СНС1 3 , 
бромоформ - СНВг 3 , йодоформ - СНІ 3 . 

Изомерия галогеноуглеводородов определяется изомерией углерод¬ 
ного скелета, положением атома галогена в цепи и взаимным расположе¬ 
нием атомов в пространстве. 

Структурная изомерия: 

- изомерия положения атома галогена (начиная с С 3 ); 

- изомерия углеродного скелета (начиная с С 4 ) 

Пространственная изомерия: 

- оптическая изомерия (галогеналканы, имеющие асимметрический 
атом углерода); 

- цис-транс-изомерия (галогеналкены, дизамещенные алициклы); 

- конформационная изомерия 

Например, изомеры состава С 4 Н 9 С1: 
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изомерия углеродного скелета 


сн,-сн 2 -сн 2 -сн 2 -сі сн,-сн-сн 2 -сн, СН,-СН-СН 7 -С 1 


I 

С1 

1-хлорбутан 2-хлорбутан 

— изомерия положения галогена — 


СН, 


С1 

СНЗ-С-СНЗ 


13 СН 3 

2-метил-1-хлорбутан 2-метил-2-хлорбутан 

I —изомерия положения галогена —I 


Кроме того, 2-хлорбутан может существовать в виде двух оптических 
изомеров (энантиомеров): 



СН, 


Л* 

с 


Ч н 

с 2 н 5 


Физические свойства галогенопроизводных зависят от числа и при¬ 
роды атомов галогена, состава и строения углеводородного радикала. 

При обычных условиях низшие галогеналканы (метил-, этил-, пропил- 
и бутилфториды, метил- и этилхлориды, метилбромид) являются газами. 
Все остальные галогеналканы - жидкости, высшие представители - твер¬ 
дые вещества. Температуры кипения галогеналканов с одинаковым угле¬ 
родным скелетом возрастают с увеличением атомной массы галогена в ря¬ 
ду фторо-, хлоро-, бромо- и иодозамещенных. При одном и том же числе 
углеродных атомов температура кипения ниже всего у третичных галоге- 
ноалканов. Плотность галогеналканов увеличивается при переходе от фто¬ 
ро- к иодопроизводным. Однозамещенные хлоралканы легче воды, бромо- 
и иодопроизводные, а также ди- и полизамещенные галогеноуглеводороды 
- тяжелее. Низшие алкилгалогениды обладают сладковатым запахом. Они 
практически нерастворимы в воде, но хорошо растворяются в органиче¬ 
ских растворителях, и сами являются растворителями. 

Галогенопроизводные бензола и его гомологов - жидкости или кри¬ 
сталлические вещества. Из полихлоропроизводных бензола кристалличе¬ 
ским является л-дихлорбензол (т. ил. 53 °С). Арилгалогениды имеют «аро¬ 
матический» запах. Соединения с галогеном в боковой цепи в а- 
положении к ядру обладают раздражающим действием (лакриматоры). Все 
соединения этого ряда не растворимы в воде, но хорошо растворяются в 
большинстве органических растворителей. 
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2.2. Химические свойства галогеноуглеводородов 


Галогеноуглеводороды являются одним из наиболее важных в синте¬ 
тическом плане классов органических соединений, благодаря разнообра¬ 
зию их химических свойств. 

Реакционная способность галогенопроизводных определяется харак¬ 
тером связи углерод-галоген (С-Х) и структурой молекулы. Природа гало¬ 
гена обусловливает полярность, поляризуемость и прочность связи угле¬ 
род-галоген, что, в конечном счете, определяет реакционную способность 
конкретного галогеноуглеводорода. Прочность связи углерод-галоген 
уменьшается при переходе от фтора к хлору, брому и иоду; в этом же ряду 
увеличивается и поляризуемость связи (легкость смещения электронного 
облака к галогену под внешним воздействием). Следовательно, наименее 
реакционноспособными являются фторопроизводные, а наиболее реакци¬ 
онноспособными - иодопроизводные углеводородов. Кроме того, необхо¬ 
димо отметить, что прочность связи углерод-галоген увеличивается со сни¬ 
жением ее полярности в ряду: 

С 5р3 -Х < С зр2 -Х < С зр -Х. 

В целом наличие электроотрицательного атома галогена, проявляю¬ 
щего -/-эффект, приводит к перераспределению электронной плотности в 
молекуле и возникновению двух реакционных центров: 

5+ > 5'+ > 5"+ 


Взаимодействие с нуклеофилом 
(электрофильный центр) 


Отщепление Н 
( СН-кислотный центр ) 



Из этого следует, что галогеноуглеводороды способны к реакциям 
нуклеофильного замещения по электрофильному центру под действием 
нуклеофильных реагентов и элиминирования Е с участием СН-кислотного 
центра. Кроме того, по полярной связи С-Х возможны реакции с актив¬ 
ными металлами, а повышенная степень окисления атома углерода при га¬ 
логене допускает реакции восстановления. 


К ' 7 


с=с 


н 

/ 

\ 

н 


отщепление 

-НХ 


н 

I 

Н 


восстанов¬ 
ление 
[Щ/-НХ 


н 


н 

■с 5+ 

К""у \ 


5 - 


Н 


X 


нуклеофильное 
замещение на N11: 

-Х“ 



н 


н 

і 

н 

N11 = ОН, ОАІк, 

сы, ыи 2 


N11 
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2.2.1. Нуклеофильное замещение в галогеналканах 


Реакции замещения галогена в галогеналканах протекают под дейст¬ 
вием нуклеофильных реагентов (Ми:) 


Н 

I 5+ 

\ + N 11 : 

4 X 

н 


н 

I 

н 




+ 


X: 


субстрат нуклеофил уходящая 

группа 

Нуклеофилом называется частица (анион или молекула), имеющая на 
внешнем электронном уровне неподеленную пару электронов и способная 
предоставить эту пару для образования связи любому элементу, отличному 
от водорода (частица, отдающая электронную пару атому водорода, счита¬ 
ется основанием). Атака нуклеофилом электрофильного атома углерода 
приводит к гетеролитическому разрыву связи углерод-галоген и замеще¬ 
нию галогена. Галоген в данном случае является уходящей группой и от¬ 
щепляется в виде аниона. 

Легкость протекания реакции нуклеофильного замещения обусловлена 
относительной стабильностью уходящей группы. Реакция осуществляется в 
том случае, если уходящая группа устойчивее вступающего нуклеофила. 
Необходимо учитывать, образует ли вытесняемая группа после отщепления 
устойчивый анион или молекулу, т.е. является ли она «хорошей» или «пло¬ 
хой» уходящей группой. «Хорошая» уходящая группа - это слабое основа¬ 
ние, «плохая» уходящая группа - сильное основание. Соединения, содер¬ 
жащие «хорошие» уходящие группы, легче вступают в реакции нуклео¬ 
фильного замещения, чем соединения с «плохими» уходящими группами. 

Ряд увеличения основности уходящих групп: 

Н80 4 “ < СН 38 О 3 < СН 3 ~^ 80 3 < I' < ВГ < Н 2 0 < СГ < Р “ 

В ряду галогенид-ионов наиболее стабилен иодид-ион, затем бромид- 
и хлорид-ионы, наименее стабилен фторид-ион. Таким образом, реакцион¬ 
ная способность галогеналканов уменьшается в ряду: 

С-І > С-Вг > С-С1 » С-Р 


Реакции нуклеофильного замещения галогена широко используются в 
органическом синтезе. Например: 

СН 3 -СН 2 -С1 + ХаОН СН 3 -СН 2 -ОН + ХаСІ 

СН 3 -СН 2 -С1 + ХаОСРІ 3 -- СН 3 -СН 2 -ОСН 3 + ХаСІ 

Н 2 0 

СН 3 -СН 2 -С1 + ХаСХ — СН 3 -СН 2 -СХ + ХаСІ 

Н 2 0 шон 

СН 3 -СН 2 -С1 + ХН 3 СН 3 -СН 2 -ХН 2 НС1 -- СНз-СНо-ЖХ + ХаСІ 
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сн 3 -сн 2 -і + а§мо 2 — зфир * сн 3 -сн 2 -мо 2 + А§1 

ПЛЛгТэ л 


С Н 3 -СН 2 -ОМО 


СН 3 -СН 2 -М0 2 + А§1 


При использовании нитрита серебра в неполярном растворителе обра¬ 
зуются нитросоединения К1Ч0 2 , а в полярных - смесь нитросоединений и 
изомерных им эфиров азотистой кислоты (нитритов КОМО). Это объясня¬ 
ется тем, что нитритный анион обладает двойственной реакционной спо¬ 
собностью (амбидентностью). 


Реакционные центры 

+ І 

- 1/2 _ •• _ - 1/2 


Если в качестве источника нитрит-ионов взять нитрит натрия или ка¬ 
лия, то нитросоединения можно получать в любом растворителе, также на¬ 
ряду с нитритами. Эфиры азотистой кислоты легко отделить от реакцион¬ 
ной массы перегонкой, так как они кипят значительно ниже соответст¬ 
вующих нитросоединений. 

Реакции нуклеофильного замещения могут протекать по моно- или 
бимолекулярному механизму (8л 1 или 8л2). 


2.2.1.1. Мономолекулярное нуклеофильное замещение (8 М 1) 

Эта реакция характерна для третичных алкилгалогенидов. Например, 
щелочной гидролиз трет-бутилбромида происходит с образованием трет- 
бутилового спирта: 

СН 3 СН 3 

СН 3 -С-ВГ + №ОН-*- СН 3 -С-ОН + №Вг 

I I 

сн 3 сн 3 

Кинетика реакции. Экспериментально было показано, что скорость 
этой реакции зависит только от концентрации галогеналкана, не зависит от 
концентрации щелочи и может быть выражена кинетическим уравнением 
первого порядка: 

ѵ = к[(СН 3 )зСВг] 

Следовательно, в стадии, определяющей скорость реакции (т.е. самой 
медленной стадии) участвует только одна частица - т/>ет-бутилбромид. 
На этом основании можно предположить, что мономолекулярное нуклео¬ 
фильное замещение является несогласованным процессом и состоит из 
двух отдельных стадий: 
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СН 3 СН 3 

1. СНз-С-Вг медленно СН3-С+ + Вг" 

I -- I 

СНз СНз 

СН 3 СН 3 

2. СН 3 -С+ + ОН“ ^ быстро » СН3-С-ОН 

з I ! 

сн 3 сн 3 

На первой медленной (лимитирующей) стадии происходит ионизация 
субстрата с образованием карбокатиона, который на второй стадии быстро 
реагирует с нуклеофилом и превращается в конечный продукт. Карбока- 
тионы являются промежуточными частицами. Эти интермедиаты неста¬ 
бильны и, в отличие от неорганических ионов, время их существование 
ничтожно мало. 

Энергетический профиль реакции 8 К 1 имеет следующий вид: 



Первая стадия - ионизация - требует более высокой энергии актива¬ 
ции. Интермедиату (карбокатиону) соответствует потенциальная яма на 
кривой. Энергетический барьер второй стадии, приводящей к образованию 
новой ковалентной связи, меньше, чем первой. Поэтому первая стадия ре¬ 
акции происходит медленно, а вторая быстро. 

Стереохимия процесса. В исходном субстрате реакционным центром 
является тетраэдрический 8р 3 -гибридный атом углерода. В процессе иони¬ 
зации образуется плоский карбокатион, в котором атом углерода перехо¬ 
дит в §р 2 -гибридное состояние. 

\5+5- медленно / //,,0+ 

ѵ^С-Вг ~- у С~ + Вг 

оптически активный плоский 

субстрат карбокатион 
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Нуклеофильный реагент с равной вероятностью может атаковать кар- 
бокатион с любой стороны и в зависимости от того, с какой стороны про¬ 
исходит атака, образуются продукты с сохраненной или обращенной кон¬ 
фигурацией. 



і+ 

О.СО 

/ ч 



атака карбокатиона 
нуклеофилом 


быстро / \ 

* но-с^ + ^с-он 

обращение сохранение 
конфигурации конфигурации 


рацемат 


Стереохимическим результатом реакции является рацемизация, то 
есть исходный асимметрический субстрат превращается в смесь двух 
энантиомеров. 


2.2.1.2. Бимолекулярное нуклеофильное замещение (8]у2) 

Примером реакции 8^2 может служить щелочной гидролиз метилбро- 
мида: 

Н 7 0 

СТНВг + НО ---► СТНОН + Вг 

3 ИаОН 3 

Кинетика реакции. Установлено, что в данном случае скорость реак¬ 
ции зависит как от концентрации галогеналкана, так и от концентрации 
щелочи и подчиняется уравнению второго порядка: 

ѵ = к[СН 3 Вг] [ОН'] 

Следовательно, в лимитирующей стадии участвуют две частицы: гид- 
роксид-ион и метилбромид. Реакция является одностадийным синхронным 
процессом и заключается в постепенном переходе от исходного вещества к 
конечному. При этом одновременно образуются новые связи и разрывают¬ 
ся старые: 

5- 5+ / 

НО-С^ + Вг 

переходный комплекс 

Бимолекулярное замещение протекает как непрерывный процесс без 
образования промежуточных частиц (переходный комплекс частицей не 
является). 

Энергетический профиль реакции представлен на диаграмме 


НО 


Л 5+ 5- 



5- I 5- 

НО---С-—Вг 

\' 4 ч 
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Кривая имеет один максимум, который соответствует переходному 
состоянию. 

Стереохимия процесса. Гидроксид-ион атакует атом углерода, не¬ 
сущий частичный положительный заряд, со стороны, противоположной 
атому брома. Образование связи с нуклеофилом происходит одновременно 
с разрывом связи между атомом углерода и уходящим галогенид-ионом. 
В переходном комплексе три связи атома углерода располагаются в плос¬ 
кости, а возникающая связь с нуклеофилом и разрывающаяся связь с ухо¬ 
дящей группой направлены перпендикулярно этой плоскости. По мере от¬ 
рыва бромид-иона происходит возврат в тетраэдрическое состояние реаги¬ 
рующего атома углерода с иной конфигурацией заместителей относитель¬ 
но реакционного центра, то есть происходит обращение конфигурации 
(Вальденовское обращение). Это особенно важно, когда реакционным цен¬ 
тром в субстрате служит асимметрический атом углерода (например, в ре¬ 
зультате гидролиза (8)-2-бромооктана образуется (К)-октанол-2). 

Вторичные алкилгалогениды в зависимости от условий могут реаги¬ 
ровать как по бимолекулярному, так и мономолекулярному механизму. 

2.2.1.3. Факторы, влияющие на механизм нуклеофильного 
замещения 

Строение субстрата. Реакции 8 М 2 наиболее легко протекают у пер¬ 
вичного §р 3 -тибридизованного атома углерода. Наличие объёмных алкиль¬ 
ных групп, связанных с электрофильным центром, приводит к стерическим 
затруднениям как для атаки нуклеофила, так и для образования пентакоор- 
динированного переходного комплекса. Таким образом, скорость реакций 
$N2 зависит от строения радикала и уменьшается в ряду: 

СН 3 > первичный > вторичный > третичный 
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С другой стороны, увеличение степени замещенности реакционного 
центра алкильными радикалами повышает устойчивость карбокатиона и 
облегчает протекание реакции по механизму 8 К 1. В отличие от 8 М 2, ско¬ 
рость 1 -реакций алкильных производных следует порядку: 

третичный > вторичный > первичный > СН 3 . 

Влияние растворителя. Растворитель облегчает поляризацию связи 
углерод-галоген, стабилизирует переходное состояние и сольватирует ухо¬ 
дящий анион. Использование силъноыонизирующего растворителя способ¬ 
ствует протеканию реакции по 8 К 1 -механизму за счет сольватации и ста¬ 
билизации как анионов, так и катионов. Молекулы таких растворителей 
обычно содержат атомы водорода, способные образовывать водородные 
связи, и одновременно атомы с неподеленными парами электоронов (на¬ 
пример, вода, спирты, карбоновые кислоты, аммиак). 

Протеканию реакции по механизму 8 К 2 способствуют неполярные и 
биполярные апротонные растворители. Сильно ионизирующие раствори¬ 
тели, в частности содержащие гидроксильные группы, будут замедлять та¬ 
кие реакции, поскольку они в большей степени стабилизируют исходные 
анионы, чем переходный комплекс. Теоретически в данном случае лучше 
всего было бы использовать растворитель, который был бы неполярным, 
например гексан. Однако в последнем, как правило, нерастворима соль - 
источник нуклеофила, то есть растворитель должен обладать еще и доста¬ 
точной растворяющей силой, как, например, ацетон (полярный апротон- 
ный растворитель). В настоящее время широко используют такие раство¬ 
рители для 8кі2-реакции, как N,N -44 м е т и л ф о р м а м и д (ДМФА), диметил- 
сульфоксид (ДМСО), гексаметилфосфотриамид (ГМФТ), т.е. диполярные 
апротонные растворители с высокой диэлектрической проницаемостью, но 
не способные к образованию водородных связей. 

Нуклеофильность реагента. Использование сильного нуклеофила 
способствует 8 М 2-реакции. Анионы являются более сильными нуклеофи¬ 
лами, чем нейтральные молекулы. Например, гидроксид- и этоксид- 
анионы - более сильные нуклеофилы, чем вода и этанол. При сравнении 
нуклеофильности анионов необходимо учитывать их поляризуемость. Лег¬ 
кополяризуемые ионы обладают высокой нуклеофильностью и в ионизи¬ 
рующих протонных, и в апротонных растворителях. Нуклеофильность 
слабополяризуемых, но более основных анионов сильно возрастает при 
переходе от ионизирующих протонных к апротонным растворителям. В 
апротонных растворителях такие ионы слабо сольватированы, а в протон¬ 
ных образуют водородные связи с молекулами растворителя и оказывают- 
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ся как бы блокированными. Примером может служить нуклеофильная ак¬ 
тивность галогенид-ионов. Так, по нуклеофильности в ионизирующих про¬ 
тонных растворителях они располагаются в следующий ряд: 

Г > Вг > СГ> Р~ 

В полярных апротонных растворителях их порядок оказывается об¬ 
ратным: 

Г < Вг <СГ<Р“ 

Нуклеофильность реагента практически не влияет на реакцию 8 К 1, так 
как образующийся на лимитирующей стадии карбокатион обладает боль¬ 
шой электрофильной активностью. Использование слабого нуклеофила 
может направить реакцию по механизму 8 К 1. 

Таким образом, протеканию замещения по бимолекулярному меха¬ 
низму (ЗД благоприятствуют: 

- строение радикала, обеспечивающее беспрепятственный подход 
нуклеофила к реакционному центру; 

- проведение реакции в неполярном и полярных апротонных раство¬ 
рителях ; 

- использование сильного нуклеофила. 

Реализации замещения по мономолекулярному механизму (8 М 1) спо¬ 
собствуют: 

- увеличение степени замещенности реакционного центра алкиль¬ 
ными радикалами; 

- использование силъноионизирующего растворителя ; 

- применение слабого нуклеофила. 

Реакции нуклеофильного замещения могут конкурировать с реакция¬ 
ми элиминирования (Е) - отщепления галогеноводорода. 


2.2.2. Реакции элиминирования 


Элиминирование (отщепление) может классифицироваться как а-, Р- 


или у - элиминирование, 
н 

I а ОН" 

С1—С—С1-► :СС1 3 + НчО 

I 

С1 


СС1 2 + Н 2 0 + С1 а-элиминирование 


СН 3 Н 

I В I а 

н 3 с— с—с—СН 3 

II 

Н С1 


ВгСН 2 -СН 2 -СН 2 -Вг 

ару 


ОН н зС 


Н 


- Ч 'с=С / + Н 2 0 + С1 Р-элиминирование 
Н 3 с' Ч СН 3 


2 п 


+ 2 МаВг у-элиминирование 
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Наиболее распространенным типом реакций отщепления является 
Р-элиминирование. Так как в процессе реакции от молекулы галогеналкана 
отщепляются атом водорода и атом галогена, такие реакции называются 
дегидрогалогенированием. 

Если в исходном субстрате имеется альтернативная возможность от¬ 
щепления протонов от Р~ и Р’-атомов углерода, то может образоваться 
смесь алкенов. Для предсказания преобладающего продукта реакции де- 
гидрогалогенирования используют правило Зайцева. 

• В реакциях дегидрогалогенирования атом водорода отщепляется 
преимущественно от соседнего наименее гидрогенизированного атома уг¬ 
лерода. 

В результате образуются наиболее замещенные (термодинамически 
более стабильные) алкены. Это правило соблюдается независимо от меха¬ 
низма реакции. 

Для проведения реакции элиминирования используют сильные осно¬ 
вания, например этоксианионы С2Н5СГ, которые образуются в спиртовом 
растворе щелочи: 

С 2 Н 5 ОН + КОН -*-=► Н 2 0 + С 2 Н 5 0“ + К + 

При использовании водного раствора КОН, содержащего ионы ОН” 
(более слабое основание), преимущественно идет реакция замещения, а не 
отщепления. 

Р-Элиминирование может протекать по моно- или бимолекулярному 
механизму (Е1 или Е2). 

Мономолекулярное элиминирование (Е1) реализуется для третич¬ 
ных и вторичных галогеналканов с объемными заместителями у реакцион¬ 
ного центра, часто конкурирует с 8 К 1 -реакциями и подчиняется тем же за¬ 
кономерностям. Основанием (В:) может служить и растворитель. 

Механизм элиминирования Е1 включает две стадии: отщепление га¬ 
логена с образованием карбкатиона и отщепление протона от атома угле¬ 
рода (Ср), соседнего с катионным центром (С а ): 

СН 3 СН 3 

1. СН 3 -С—Вг медленна сн _с+ + Вг“ 

сн 3 сн 3 

сн 3 сн 2 

2. СН 3 -С+ + В: . « СН 3 -С + ВН 

з I ! 

сн 3 сн 3 
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Стадия ионизации может сопровождаться перегруппировкой карбока- 
тионов, приводящей к более стабильным интермедиатам. Например: 


СН 3 СН 3 

і і 

н 3 с-с—сн ► 

л і і -Вг 
Н Вг 


сн 3 сн 3 сн 3 сн 3 сн 3 сн 3 

II II в* II 

Н 3 с-С—СН -► Н 3 С-С—СН н 3 с-с=сн 

3 г) + 3 + I -ВН 3 

*н_> н 

вторичный третичный 

карбокатион карбокатион 


В реакциях Е1 соблюдается правило Зайцева. 

Бимолекулярное элиминирование (Е2) характерно для первичных и 
вторичных галогеналканов с небольшими по объему заместителями у ре¬ 
акционного центра. 

С,Н 5 ОН 

СН 3 — сн— СН 3 + КОН » ■ СН 2 =СН-СН 3 + КВг + Н 2 0 

Вг 


Реакция Е2 часто конкурирует с 8 К 2 и представляет собой односта¬ 
дийный согласованный процесс (3-элиминирования, протекающий через 
переходное состояние, в котором разрыв связей С а -Х и Ср-Н и образование 
ті-связи происходят одновременно. 


с 2 н 5 о + СН 3 -СН-Вг 

сн 3 


5- 8- 

С 2 н 5 0— н— СН 2 -СН--Вг 

сн 3 



С 2 Н 5 ОН + сн 2 =сн-сн 3 + Вг 


Реакция Е2 подчиняется правилу Зайцева: протон отщепляется пре¬ 
имущественно от наименее гидрогенизированного Ср-атома: 

—- СН 3 -СН=СН-СН 3 + НВг 
бутен-2 (81%) 


сн 3 -сн-сн 2 -сн 3 

Вг 


с 2 н,о 


СН 2 =СН-СН 2 -СН 3 + НВг 
бутен-1 (19%) 


Реакция Е2 происходит как /щ?аноотщепление с образованием транс- 
алкена. В случае пространственных препятствий, затрудняющих доступ 
реагента к связи Ср-Н при наименее гидрогенизированном атоме углерода, 
преобладающим продуктом является менее замещенный алкен (правило 
Гофмана). 


2.2.3. Реакционная способность аллил- и бензилгалогенидое 

Аллил- и бензилгалогениды очень легко по сравнению с галогеналка- 
нами вступают в реакции нуклеофильного замещения. Например, гидролиз 
аллил- и бензилбромидов осуществляется кипячением с водой, а при ис- 
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пользовании водного раствора №ОН (более сильного нуклеофила) реакция 
происходит уже при комнатной температуре, аналогично бензилхлорид 
реагирует с этанолом: 

ИаОН, 25°С 

Н 2 С=СН-СН 2 Вг-► Н 2 С=СН-СН 2 ОН 

- №Вг 

/=\ С 2 Н 5 ОН /=\ 

Ѵ> СНзСІ ѵ ^ СНзОС2Н5 

бензилхлорид бензилэтиловый эфир 

Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что реакции нук¬ 
леофильного замещения аллил- и бензилгалогенидов протекают по меха¬ 
низму 8 К 1. 

Значительная реакционная способность аллилгалогенидов в 8 М 1- 
реакциях обусловлена относительной устойчивостью интермедиата - ал- 
лильного катиона, который стабилизирован вследствие сопряжения ва¬ 
кантной р -орбитали с соседней л-связью и делокализации заряда в сопря¬ 
женной системе. 


медленно + _ 

1. СН 2 =СН-СН 2 Вг ■« » сн 2 =сн-сн 2 + Вг 

. + + . + 1/2 + 1/2 

[сн 2 =сн-сн 2 -*—► сн 2 -сн=сн 2 ] = СН 2 -СН=СН 2 

+ быстро 

2. сн 2 =сн-сн 2 + н 2 о ——► сн 2 =сн-сн 2 он 


В случае бензилгалогенидов на лимитирующей стадии реакций обра¬ 
зуется бензильный карбокатион, стабилизированный вследствие делокали¬ 
зации положительного заряда по сопряженной системе ароматического 
кольца: 



2 . 



+ С 2 Н 5 ОН 


быстро 

-► 


-н 



СН 2 ОС 2 Н 5 
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Электронодонорные заместители, которые могут дополнительно ста¬ 
билизировать интермедиат, повышают реакционную способность бензил- 
галогенидов. 


2.2.4. Реакционная способность винил- и арилгалогенидов 

В этих соединениях галоген непосредственно связан с §р 2 -атомом уг¬ 
лерода кратной связи или бензольного кольца. Винил- и арилгалогениды 
обладают более низкой реакционной способностью в реакциях нуклео¬ 
фильного замещения по сравнению с галогеналканами. Инертность винил- 
и арилгалогенидов объясняется наличием сопряжения неподеленной элек¬ 
тронной пары галогена с двойной связью или ті-сопряженной системой 
бензольного кольца, что приводит к уменьшению частичного положитель¬ 
ного заряда на атоме углерода (галоген проявляет -I и +М эффекты). 


Г'- 

Н,С=СН-^Сі: 



Винилгалогениды К-СН=СН-Х при действии обычных нуклеофиль¬ 
ных реагентов не удается превратить в соответствующие спирты, простые 
эфиры, амины, нитрилы. В реакции элиминирования винилхлорид при 
действии спиртовым раствором ХаОН очень медленно и с низким выходом 
образует ацетилен. 

Реакции нуклеофильного замещения в арилгалогенидах протекают 
только в жестких условиях: 


ШОН, [Н 2 0] 
СбН5_С1 340°С, 315 атм 


С 6 Н 5 -ОН 


С 6 н 5 -С1 


МН 3 , Си 2 0 
200°С, 65 атм** 


с 6 н 5 -мн 2 


Арилгалогениды не взаимодействуют с нуклеофильными реагентами 
ни по механизму 8 М 2, ни по механизму 8 К 1. В первом случае ароматиче¬ 
ское кольцо затрудняет атаку с тыла и препятствует образованию переход¬ 
ного комплекса. Во втором случае в качестве интермедиата должен обра¬ 
зовываться нестабильный фенил-катион, в котором вакантная §р 2 - 
гибридная орбиталь расположена перпендикулярно /7-орбиталям кольца, в 
связи с чем невозможна делокализация положительного заряда с участием 
л-системы. 

Предполагают, что реакция протекает через стадию дегидрирования с 
образованием дегидробензола и последующим присоединением (механизм 
отщепления-присоединения, ариновый механизм ) 
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дегидробензол 


Способность к реакциям нуклеофильного замещения возрастает, если 
в орто- и/или лпри-положениях к галогену находится сильная электроно¬ 
акцепторная группа, чаще всего нитрогруппа. Это обусловлено тем, что на 
атоме углерода, связанном с атомом галогена, увеличивается положитель¬ 
ный заряд, и атом углерода легко взаимодействует с нуклеофильными 
агентами с вытеснением галогена (механизм присоединения-отщепления ): 



анионный а-комплекс, 
(комплекс Мейзенгеймера) 


Если в ароматическом кольце находятся две нитрогруппы в положе¬ 
ниях 2,4 или три нитрогруппы в положениях 2,4,6, то реакция нуклеофиль¬ 
ного замещения проходит значительно легче. Так, например, 2,4- 
динитрофторбензол (реактив Сенгера) взаимодействует с пептидами и 
белками уже при комнатной температуре. Эта реакция используется для 
анализа М-концевых аминокислот в полипептидах [2, 3]: 




+ смесь аминокислот 


2,4-динитрофенильное производное 
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2.2.5. Восстановление 


При каталитическом гидрировании галогеналканов или действии на 
них водорода в момент выделения, а также иодоводорода происходит за¬ 
мещение атома галогена водородом: 

2 [Н] 

кх —-► КН + нх 

С 2 Н 5 І + НІ -► с 2 н 6 + І 2 

2.2.6. Реакции с активными металлами 

Галогеноуглеводороды реагируют со щелочными металлами в инерт¬ 
ных растворителях, образуя соответствующие металлоорганические со¬ 
единения: 

КХ + 2 М -> КМ + МХ, где М = №, Іл 

При взаимодействии алкил- и арилгалогенидов с натрием реакция не 
останавливается на стадии образования алкил(арил)натрия. Вследствие 
очень высокой реакционной способности последний сразу реагирует со 
второй молекулой галогеноуглеводорода {реакции Вюрца, см. 1.1.5; Вюрца- 
Фиттига [2]): 

КХ + 2 Иа ——► [К№] к-к 

-ЫаХ -ИаХ 

Натрийорганические соединения обычно горят на воздухе, плохо растворимы в 
большинстве органических растворителей и поэтому не находят широкого при¬ 
менения. 

Литийорганические соединения получают по той же схеме, что и на¬ 
трийорганические. Они не столь активны и лучше растворимы в органиче¬ 
ских растворителях. 

АІкХ + 2 Іл —> Аікіл + ЬіХ 
Легко получаются и литийпроизводные бензола: 



Из металлоорганических соединений наибольшее практическое зна¬ 
чение имеют магнийорганические. Их получают взаимодействием алкил- 
галогенидов с магнием в абсолютном эфире (в отсутствие эфира магний с 
алкилгалогенидами не взаимодействует): 
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кх + м§ 


эфир. 20°^ т8Х 

алкилмагнийгалогенид 


Органические магнийгалогениды называют реактивами Грынъяра (по 
имени открывшего и впервые изучившего их исследователя). 
Арилгалогениды также легко образуют реактив Гриньяра: 



Вг 


+ М§ 


|^ЧрМ§Вг 


Фенилмагнийбромид - очень реакционноспособное вещество. Группа 
М§Вг легко замещается на другие группировки. 


2.3. Методы получения 


Алифатические и алициклические галогеноуглеводороды получают не¬ 
сколькими способами. 

1. Галогенирование углеводородов: 

• алканов и циклоалканов (радикальное замещение §к, СМ. 1.1.4) 


Х„ Нѵ 




"ІІІІ 


^\щцц 

X 


+ нх. 


где X = галоген 


• алкенов и циклоалкенов (электрофильное и радикальное присоеди¬ 
нение - Ай Е и Айк, см. 1.2.4) 



<?ш/-дигалогенид 

• алкинов (Ай Е , Айк, см. 1.3.4) 



2. Гидрогалогенирование непредельных углеводородов: 
• алкенов и циклоалкенов (Ай Е , Айк, см. 1.2.4) 
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• алкинов (Асі е , см. 1.3.4) 



геад-дигалогенид 


3. Замещение гидроксигруппы в спиртах на галоген: 

К-ОН + НХ -- К-Х + Н 2 0, Х = С1, Вг 


Эта реакция относится к реакциям нуклеофильного замещения (8 К ). 
Реакционная способность спиртов в 5^-реакциях уменьшается в ряду: 


К 

\ 

к— с-он 
к 

третичный 


К 

> ,СН-ОН > К—ОН > СП-он 

/ 

вторичный первичный метанол 


Для спиртов с низкой активностью используют катализаторы, напри¬ 
мер 2пСЬ (раствор 2пСЬ в соляной кислоте называют реактивом Лукаса). 

В лабораторной практике чаще применяются методы замещения гид¬ 
роксильной группы при действии на спирты РСІ5, РСІз и 80 СЬ: 

К-ОН + РС1 5 -К.-С1 + НС1 + РОС1 3 

ЗК-ОН + РС1 3 -► ЗК-С1 + Р(ОН)з 

к-он + 80С1 2 -► К-С1 + 80 2 + НС1 


4. Получение геш-дигалогенопроизводных из альдегидов и кетонов 
при действии галогенидами фосфора(Ѵ): 

X 

I 

К-С-К' + РХ 5 - К-С—К' + РОХз 

II і I 3 

О X 

где X = С1, Вг гаи-дигалогенид 


Для синтеза галогенаренов используются следующие реакции. 

• Хлорирование и бромирование аренов в присутствии кислот Льюи¬ 
са (электрофильное ароматическое замещение 8 Е , см. 1.4.4). 




+ НХ 


Иодопроизводные таким образом получить невозможно, так как реак¬ 
ция обратима. Иодирование обычно проводят в присутствии окислителя, 
который восстанавливает выделяющийся Ш. 
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Другим методом введения атома галогена в ароматическое кольцо является реак¬ 
ция солей диазония с галогенидами металлов в присутствии солей одновалентной 
меди. Подробнее см. [2]. 

• Галогенирование алкилбензолов в боковую цепь (аналогично по¬ 
лучению алкилгалогенидов, радикальное замещение 8ц, см. 1.1.4) дает 
смесь продуктов: 



бензилхлорыд бензилиденхлорыд бензотрихлорыд 


Для получения бензилхлорида целесообразнее использовать реакцию хлормети- 
лирования бензола действием смеси СН2=0 и НС1 в присутствии кислоты Льюи¬ 
са, так как в этом случае образуется один продукт: 



+ СН 2 0 


2пС1 2 , НС1 
60 °С 


ІД +Нз ° 
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ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 


Лабораторная работа 3. Получение и свойства галогеноуглеводородов 

Опыт 1. Синтез этилбромида 

Этилбромид (бромистый этил, бромоэтан) - бесцветная легколету¬ 
чая жидкость, т. кип. 38 °С, т. плавл. -119 °С, плотность 1,46 г/см 3 , не рас¬ 
творим в воде. 

Задание 

1 ) написать уравнение основной реакции; 

2 ) произвести расчет синтеза, заполнить таблицу 1 (см. стр. 10 ); 

3) получить этилбромид из этилового спирта; 

4) доказать образование этилбромида с помощью качественной реак¬ 
ции на галогеналканы; 

5) рассчитать выход этилбромида, заполнить таблицу 2; 

6 ) рассмотреть механизмы основной и побочных реакций; 

7) сделать выводы. 

Реактивы: спирт этиловый, КВг, Н 28 О 4 конц., Н 2 0 диет., лед, медная 
проволока. 

Посуда: ступка с пестиком, шпатель, мерный цилиндр, коническая 
воронка, круглодонная колба на 100 мл, дефлегматор, холодильник Либи¬ 
ха, химический стакан или плоскодонная колба (100 мл), электроплитка, 
делительная воронка, спиртовка. 

Схема установки: 





Ход работы 

1. В кругло донной колбе смешать 8 мл спирта с 7 мл воды и при по¬ 
мешивании и охлаждении проточной водой постепенно прилить 15 мл 
концентрированной серной кислоты. 

2. Смесь охладить до комнатной температуры и добавить при пере¬ 
мешивании 12 г тонко растертого в ступке бромида калия. 

3. Собрать установку по предложенной схеме, приемник заполнить 
водой со льдом так, чтобы носик алонжа был погружен в воду. 

4. Нагревать реакционную смесь на электроплитке до тех пор, пока в 
приемник не перестанут поступать тяжелые маслянистые капли бромисто¬ 
го этила. Если реакционная масса начинает сильно пениться, нагревание 
необходимо на время прекратить. 

5. По окончании реакции бромистый этил отделить от воды в дели¬ 
тельной воронке, измерить его объем и провести пробу Белыитейна (каче¬ 
ственная реакция на галогены), после чего перенести собранный броми¬ 
стый этил в склянку для хранения, посуду вымыть и сдать лаборанту. 

6 . Проба Белыитейна : конец медной проволоки, свернутый в петлю, 
прокалить в пламени спиртовки до исчезновения зеленоватого окрашива¬ 
ния пламени (поверхность проволоки при этом покрывается черным нале¬ 
том оксида меди). После охлаждения нанести на прокаленную проволоку 
исследуемое вещество и вновь нагреть в пламени спиртовки. Если вещест¬ 
во содержит галогены, пламя окрашивается в зеленый цвет. Эта реакция 
основана на том, что галогенопроизводные при нагревании с медью обра¬ 
зуют летучие галогениды меди, окрашивающие пламя в зеленый цвет. 
Проба очень чувствительна, но не позволяет установить, какой именно га¬ 
логен входит в состав вещества, ее также нельзя использовать для обнару¬ 
жения галогенов в соединениях, имеющих одновременно азотсодержащие 
заместители, так как они тоже окрашивают пламя. 

Для сравнения можно провести пробу Белыитейна с другими вещест¬ 
вами, содержащими галогены (например, с хлороформом, четыреххлори¬ 
стым углеродом и др.). 

Опыт 2. Свойства хлороформа 

Задание: 1) изучить свойства хлороформа, 2) во всех реакциях отме¬ 
тить наблюдаемые изменения, 3) сделать вывод о гидролитической устой¬ 
чивости хлороформа и его стабильности при хранении, 4) написать урав¬ 
нения всех реакций. 

Реактивы и оборудование: хлороформ, диет, вода, растворы резор¬ 
цина, ХаОН, АёЕЮз, КІ, крахмала, НЫОз, аммиака (конц.), КМп0 4 ; уни- 
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версальная индикаторная бумага, 7 пробирок, держатель для пробирок, 
спиртовка, пипетка, медная проволока. 

Выполнение опыта 

1. Проба Белыитейна 

Медную проволоку, на конце свернутую в петлю, прокалить в пламе¬ 
ни спиртовки до исчезновения зеленоватого окрашивания пламени. После 
охлаждения нанести на проволоку каплю хлороформа и вновь нагреть в 
пламени спиртовки. 

2. Цветная реакция 

В пробирку налить 2 капли раствора резорцина, четыре капли раство¬ 
ра МаОН, две капли хлороформа и нагреть. Отметить изменение окраски 
раствора. 

3. Определение чистоты хлороформа 

а) обнаружение хлористого водорода: поместить в пробирку 2 капли 
хлороформа, три капли дистиллированной воды и одну каплю раствора 
нитрата серебра, встряхнуть содержимое пробирки; отметить изменения; 

б) обнаружение свободного хлора: поместить в пробирку три капли 
хлороформа, пять капель дистиллированной воды, одну каплю раствора 
йодистого калия и встряхнуть содержимое пробирки. Если изменение 
окраски слоя хлороформа выражено не явно, добавить каплю раствора 
крахмала. 

4. Взаимодействие хлороформа со щелочью 

Поместить в пробирку 6-8 капель хлороформа, 2-3 мл раствора щело¬ 
чи и осторожно нагреть смесь до кипения, часто встряхивая. Полученный 
однородный раствор (гидролизат) охладить, разделить на 3 пробирки и 
выполнить следующие операции: 

а) в первую пробирку добавить несколько капель разбавленной азот¬ 
ной кислоты до кислой реакции (по универсальной индикаторной бумаге) 
и несколько капель раствора нитрата серебра; 

б) в отдельной пробирке к 0,5 мл раствора нитрата серебра прибавить 
по каплям концентрированный водный раствор аммиака до растворения 
первоначально образующегося осадка, в полученный раствор добавить 
вторую порцию гидролизата; 

в) в третью пробирку добавить несколько капель раствора перманга¬ 
ната калия. 
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3. ГИДРОКСИСОЕДИНЕНИЯ 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

К органическим гидроксисоединениям относятся вещества, которые 
содержат в молекулах одну или более гидроксильных групп -ОН, связан¬ 
ных с углеводородным радикалом. 

В зависимости от характера углеводородного радикала эти соедине¬ 
ния подразделяются на две большие группы: спирты К-ОН и фенолы 
Аг-ОН, где К - алкил (алифатический углеводородный радикал со свобод¬ 
ной валентностью при насыщенном .ур 3 -атоме углерода); Аг - арил (арома¬ 
тический радикал, свободная валентность которого принадлежит зуг-атому 
углерода бензольного кольца, например, радикал фенил -С 6 Н 5 ). 

Радикал бензил С 6 Н 5 -СН 2 - является арилалкилом (свободная валент¬ 
ность находится при насыщенном атоме углерода), поэтому соединение 
СбН 5 -СН 2 -ОН относится к спиртам. 

3.1. Общая характеристика спиртов 

• Спирты - производные углеводородов, молекулы которых содер¬ 
жат одну или несколько гидроксильных групп -ОН, связанных с насыщен¬ 
ными (§р 3 ) атомами углерода. 

Общая формула класса спиртов К-ОН, где К - алкил (А1к). 

Классификация спиртов основана на трех структурных признаках. 

1. По числу гидроксильных групп спирты подразделяются на: 

• одноатомные (одна группа -ОН), простейший представитель - 
метанол СНз-ОН; 

• многоатомные (две и более групп -ОН). Например: 

двухатомный спирт - этиленгликоль (этандиол-1,2) 

НО-СН 2 -СН 2 -ОН 

трехатомный спирт - глицерин (пропантриол-1,2,3) 
НО-СН 2 -СН(ОН)-СН 2 -ОН 

Спирты с двумя ОН-группами при одном и том же атоме углерода ЯСН(ОН) 2 и 

К 2 С(ОН) 2 неустойчивы. Подобно угольной кислоте (0=С(0Н) 2 —> С0 2 + Н 2 0) они 

легко отщепляют воду и превращаются, соответственно, в альдегиды К-СН=0 

или кетоны К 2 С=0. Трехатомные спирты К-С(ОН)з не существуют. 

2. В зависимости от того, с каким атомом углерода (первичным, вто¬ 
ричным или третичным) связана гидроксильная группа, различают спирты: 
первичные Я-СН 2 -ОН, вторичные К 2 СН-ОН, третичные К 3 С-ОН. 
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3. По строению углеводородных радикалов, связанных с атомом ки¬ 
слорода, спирты подразделяют на: предельные - алканолы (например, 
СН 3 СН 2 -ОН) и циклоалканолы (циклогексанол СбНц-ОН и др.); непре¬ 
дельные - алкенолы (СН 2 =СН-СН 2 -ОН), алкинолы (С Н=С—С Н 2 —О Н), цик- 
лоалкенолы и т.п.; ароматические (например, С 6 Н 5 СН 2 -ОН). 

Непредельные спирты с ОН-группой при л/Д или л/;-атоме углерода (т.е. атоме, 
соединенном с другим атомом двойной или тройной связью) очень неустойчивы. 
Например, виниловый спирт СН 2 =СН-ОН сразу же изомеризуется в уксусный 
альдегид СНз-СН=0 (см. 1.3.2.1). 

Номенклатура. Названия спиртов по заместительной номенклатуре 
ИЮПАК состоят из названия соответствующего углеводорода, суффикса -ол 
и цифры, указывающей положение гидроксигруппы (если это необходимо). 

СН,—ОН С,Н,-ОН СН,—СН—СН,—ОН СН,—СН—СН, 

3 2 5 322 .3 | 3 

он 

метанол этанол пропанол-1 пропанол-2 


Нумерация главной углеродной цепи ведется от конца, ближайшего к 
ОН-группе. 


5 4 3 2 1 

сн—сн—сн 2 —сн-сн 

ОН 

пентанол-2 


1 2 3 4 5 

сн,-сн—сн=с-сн, 

3 | I з 

он сн 3 

4-метилпентен-3-ол-2 


Цифра, отражающая местоположение ОН-группы, в русском языке обычно ста¬ 
вится после суффикса -ол. Это разгружает словесную часть названия от цифр (на¬ 
пример, 2-метилбутанол-1). В англоязычной литературе цифру ставят перед на¬ 
званием главной цепи: 2-метил-1-бутанол. Правила ИЮПАК разрешают учиты¬ 
вать особенности национального языка. 

В названиях многоатомных спиртов {полиолов) положение и число 
гидроксильных групп указывают соответствующими цифрами и суффик¬ 
сами -диол (две ОН-группы), -триол (три ОН-группы) и т.д. 

По радикально-функциональной номенклатуре ИЮПАК названия од¬ 
ноатомных спиртов производят от названий радикалов с добавлением сло¬ 
ва спирт (название класса): метиловый спирт, этиловый спирт, н- 
пропиловый спирт, изопропиловый спирт. 

Не следует давать названия, в которых смешаны обе номенклатуры: изопропанол, 
трет- бутанол и т.п. (т.к. нет соответствующих углеводородов - изопропан или 
трет- бутан). Правильные названия этих соединений: изопропиловый спирт или 
пропанол-2, трет- бутиловый спирт или 2-метилпропанол-2. 

Изомерия. В ряду спиртов проявляются различные виды изомерии. 
Структурная изомерия: 

- изомерия положения ОН-группы (начиная с С 3 ) 
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сн—сн-сн-он 


сн-сн-сн, 
он 

пропанол-1 пропанол-2 

(н-пропиловый спирт) (изопропиловый спирт) 

- изомерия углеродного скелета (начиная с С 4 ) 

СН 3 -СН 2 —СН-СН-ОН СН 3 -СН-СН-ОН 

СИ, 

бутанол-1 2-метилпропанол-І 

(н-бутиловый спирт) (изобутиловый спирт) 


- межклассовая изомерия с простыми эфирами (начиная с С 2 ) 

сн—сн—он сн 3 —о-сн 3 

этиловый спирт диметиловый эфир 


Пространственная изомерия. Для спиртов, в молекулах которых име¬ 
ется асимметрический углеродный атом (т.е. атом, связанный с четырьмя 
разными заместителями), характерна оптическая изомерия (например, для 
бутанола-2 СН 3 С*Н(ОН)СН 2 СН 3 ). 

Алкенолы типа Я-СН=СН-СН 2 ОН проявляют цис-транс- изомерию 
относительно двойной связи. 

Следует также иметь в виду, что за счет внутримолекулярного враще¬ 
ния по ст-связям С-С и С-0 спиртам свойственна конформационная изо¬ 
мерия. Например: 



этанол 




заслоненная заторможенная 
конформация конформация 


3.2. Общая характеристика фенолов 

• Фенолы - производные ароматических углеводородов, в которых 
один или несколько атомов водорода бензольного кольца замещены на гид¬ 
роксильную группу -ОН. 

В отличие от спиртового гидроксила, связанного с зр 3 -углеродным 
атомом, фенольная ОН-группа находится при зуг-атоме углерода аромати¬ 
ческого ядра. 

По числу гидроксильных групп фенолы, как и спирты, подразделяют¬ 
ся на одноатомные (одна ОН-группа) и многоатомные (обычно две или 
три ОН-группы). 

Общая формула одноатомных фенолов Аг-ОН, где Аг - ароматиче¬ 
ский радикал (С 6 Н 5 -, СН 3 С 6 Н 4 - и т.п.). 
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Простейший представитель - фенол С б Н 5 -ОН (гидроксибензол). 
Многие фенолы и их производные широко распространены в растительном мире 
(пигменты, дубильные вещества, компоненты древесины). Значительные количе¬ 
ства фенольных соединений содержат угли (продукты разложения древесных и 
растительных остатков). Фенолы применяются в производстве полимеров, краси¬ 
телей, лекарств, душистых веществ, средств защиты растений. 

Номенклатура. Для большинства фенолов используются тривиаль¬ 
ные названия, принятые номенклатурой ИЮПАК: фенол, крезолы (изо¬ 
мерные гидроксипроизводные толуола), пирокатехин, резорцин, гидрохи¬ 
нон и др. 

Одноатомные фенолы называются как производные первого члена 
этого ряда - фенола. Название строят, исходя из нумерации бензольного 
кольца, которую начинают от атома углерода, связанного с ОН-группой. 
При этом набор номеров заместителей должен быть наименьшим. Например: 


ОН ОН 



2,5-диметил фенол З-метил-2-этилфенол 

В названиях монозамещенных фенолов обычно используются при¬ 
ставки орто-, мета- и пара-. Например, три изомерных крезола (метилфе- 
нола) называют орто-, мета- и лорл-крезолами: 



о/лио-крезол мета -крезол пара -крезол 

(2-метилфенол) (3-метилфенол) (4-метилфенол) 

Для большинства многоатомных фенолов и гидроксипроизводных 
многоядерных аренов в номенклатуре ИЮПАК сохраняются тривиальные 
названия. 



ОН 

пирокатехин резорцин 
( 1,2-дигидрокси- (1,3-дигидрокси- 
бензол) бензол) 



гидрохинон пирогаллол 

( 1,4-дигидрокси- (1,2,3-тригидрокси- 
бензол) бензол) 


ОН 



ОН 


а-нафтол 
(1-нафтол) 


Р- нафтол 
(2-нафтол) 
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Эти названия используются в качестве родоначальных в названиях 
замещенных фенолов (например: метилгидрохинон, 2-этилрезорцин). 

Производные пирокатехина, резорцина и гидрохинона входят в состав различных 
природных соединений. Исходя из пирокатехина, был получен 
адреналин (первый синтез гормона). Гидрохинон применяется 
как проявитель в фотографии. 

Изомерия. Для фенолов характерна структурная изо- ^ 
мер ня: 

- изомерия положения гидроксигруппы (например, К О Н 
орто-, мета- и лорд-крезолы); 

- межклассовая изомерия алкилфенолов с простыми эфирами (ал¬ 
коксибензолами) и ароматическими спиртами: 



НО 




метилфениловый 

эфир 



сн^он 


бензиловый 

спирт 


3.3. Строение гидроксильной группы 


• Свойства спиртов и фенолов определяются строением гидро¬ 
ксильной группы -ОН, характером связей О-Н и С-О, строением углево¬ 
дородных радикалов и взаимным влиянием атомов в молекулах. 

Связи О-Н и С-0 полярные ковалентные. Это следует из различий в 
электроотрицательности кислорода (3,5), водорода (2,1) и насыщенного 
_ „ _ углерода (2,5). Электронная плотность обеих 

N. о+ о - о+ 

0 ^ н связей смещена к более электроотрицательному 
атому кислорода: 




Дипольные моменты связей: 

0,707) (С-О) и 1,5Ш (О-Н). 

В реакциях разрыв этих связей происходит преимущественно 
гетеролитически с образованием ионных частиц. 

Атому кислорода в спиртах свойственна ^-гибридизация. В образо¬ 
вании его связей с атомом углерода и атомом водорода участвуют две 2 зр 3 - 
атомные орбитали. Валентный угол С-О-Н близок к тетраэдрическому 
(108,5°). Каждая из двух других 2зр -АО кислорода занята неподеленной 
парой электронов. 

В фенолах под влиянием ті-электронной системы бензольного кольца 
для атома кислорода предпочтительней .$уг-гибридизация. При этом одна 
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из неподеленных электронных пар находится на негибридной ^-орбитали и 
может участвовать в сопряжении с ароматической ті-системой: 



Электронные эффекты гидроксильной группы. Группа -ОН про¬ 
являет отрицательный индуктивный эффект (-/-эффект) по отношению к 
углеводородному радикалу и в спиртах выступает как электронноакцеп¬ 
торный заместитель. 


н н 

\ |5+ 5- 

с-^с—>он 

I і 

н н 


-/ эффект ОН-группы в спиртах 


В фенолах, где ОН-группа находится при я/г-атоме углерода, кроме - 
/-эффекта, она проявляет положительный мезомерный эффект (+71/), пре¬ 
доставляя неподеленную электронную пару кислорода в тг-систему сопря¬ 
жения бензольного кольца: 


У-ОН 

V я/*- 


электронные эффекты ОН-группы в феноле 
+М > -/ 


Вследствие большей подвижности тг-электронов +М-эффект сильнее, 
чем -/-эффект, т.е. гидроксигруппа в фенолах является электронодонор¬ 
ным заместителем (отрицательный заряд на атоме кислорода в феноле 
ниже, чем в предельных одноатомных спиртах). 

Следствием полярности связи О-Н и наличия неподеленных пар элек¬ 
тронов на атоме кислорода является способность гидроксисоединений к 
образованию водородных связей, приводящих к ассоциации молекул. 

К К К 

\ \ \ 

:0 Н • • • :0 Н • • • :0 Н • • • 

•• •• •• 

Ассоциация молекул гидроксильных соединений 

Это объясняет, почему даже низшие спирты - жидкости с относи¬ 
тельно высокой температурой кипения (т. кип. метанола +64,5 °С). При пе- 
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реходе от одноатомных к многоатомным спиртам или фенолам температу¬ 
ры кипения и плавления резко возрастают. 

Образование водородных связей с молекулами воды способствует 
растворимости гидроксисоединений в воде. 

К 

:0 — Н • • • :0 — Н • • • :6 — Н 
/ •• / 
н н 

Гидратация молекул гидроксильных соединений 

Способность растворяться в воде уменьшается с увеличением угле¬ 
водородного радикала и от многоатомных гидроксисоединений к одно¬ 
атомным. Метанол, этанол, пропанолы, этиленгликоль и глицерин сме¬ 
шиваются с водой в любых соотношениях. Начиная с бутилового спирта, 
растворимость спиртов в воде быстро уменьшается. Высшие спирты в 
воде нерастворимы. Растворимость фенола в воде ограничена (8,2% при 
15°С). 

Легкокипящие спирты огнеопасны. Метанол, этиленгликоль и фенолы относятся 

к высокотоксичным веществам. 

3.4. Химические свойства гидроксисоединений 

В реакциях гидроксисоединений по функциональной группе возмо¬ 
жен разрыв одной из двух связей: 

• С-ОН с отщеплением ОН-группы, 

• О-Н с отщеплением водорода. 

Это могут быть реакции замещения , в которых происходит замена ОН 
или Н, либо реакции элиминирования (отщепления), когда образуется 
двойная связь. 

Полярный характер связей С-0 и О-Н способствует гетеролитиче¬ 
скому их разрыву под действием полярных реагентов и протеканию реак¬ 
ций по ионному механизму. 

При разрыве связи О-Н с отщеплением протона (Н ) проявляются 
кислотные свойства гидроксисоединения, а за счет неподеленной пары 
электронов на атоме кислорода - свойства основания и нуклеофила. По¬ 
ниженная электронная плотность на атоме углерода в связи С-0 облег¬ 
чает ее разрыв в реакциях с нуклеофильными реагентами ( электрофиль¬ 
ные свойства). 
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Взаимодействие с 
электрофилом Е + 
{нуклеофильные 
свойства) 

Взаимодействие с 
нуклеофилом X: 
{электрофильные свойства) 



Присоединение Н + 
{основные свойства) 


Отщепление Н + 
{кислотные свойства) 


Таким образом, гидроксильные соединения могут вступать в разнооб¬ 
разные реакции, образуя вещества различных классов. Вследствие доступ¬ 
ности гидроксисоединений, в особенности спиртов, каждая из этих реак¬ 
ций является одним из лучших способов получения определенных органи¬ 
ческих соединений. 


3.4.1. Реакции по связи О-Н 

К наиболее характерным реакциям гидроксисоединений, идущим с 
разрывом связи О-Н, относятся: 

• замещение атома водорода на металл (кислотные свойства); 

• замещение атома водорода на остаток кислоты (образование слож¬ 
ных эфиров); 

• отщепление водорода при окислении и дегидрировании. 

Легкость этих реакций и строение образующихся продуктов зависят 

от строения углеводородного радикала и взаимного влияния атомов в мо¬ 
лекуле гидроксильного соединения. 

Реакционная способность одноатомных спиртов в реакциях по связи 
О-Н уменьшается в ряду: 

СНзОН > первичные > вторичные > третичные. 

Эта последовательность обусловлена снижением полярности связи 
О-Н и уменьшением относительной устойчивости анионов, образующихся 
при ее разрыве (СН 3 0 > КСН 2 -0 > К 2 СН-0 > К 3 С-0~), за счет увели¬ 
чения +/-эффекта алкильных радикалов (от первичных к третичным). 

Если в многоатомных спиртах ОН-группы находятся при соседних 
атомах углерода (вш/-диолы), то вследствие взаимного влияния этих групп 
(-/-эффект одной ОН-группы по отношению к другой), разрыв связи О-Н 
происходит легче, чем в одноатомных спиртах. 

Многоатомные спирты с несоседними ОН-группами подобны по 
свойствам одноатомным спиртам (не передается влияние -/ эффекта уда¬ 
ленных гидроксигрупп). 
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Фенолы в большинстве реакций по связи О-Н активнее спиртов, по¬ 
скольку эта связь более полярна за счет смещения электронной плотности 
от атома кислорода в сторону бензольного кольца (участие неподеленной 
электронной пары атома кислорода в системе тг-сопряжения). 

Кроме того, образующиеся при разрыве связи О-Н феноксид-анионы 
АгО”, более стабильны (и легче образуются), чем алкоксид-анионы КО”, 
вследствие делокализации отрицательного заряда в ті-электронной системе: 



+/-эффект алкильной группы Делокализация заряда 

повышает отрицательный заряд в системе сопряжения 

на атоме кислорода 


Кислотные свойства гидроксисоединений 

Одноатомные спирты реагируют с активными металлами (Иа, К, 
М§, А1 и др.), образуя соли - алкоголяты (алкоксиды): 

2К-ОН + 2Ыа -* 2КО _ Ыа + + Н 2 Т 
2С 2 Н 5 ОН + 2К ^ 2С 2 Н 5 0 К + + Н 2 Т 

Алкоголяты под действием воды полностью гидролизуются с выделе¬ 
нием спирта и гидроксида металла: 

С 2 Н 5 0“К + + Н 2 0 -* С 2 Н 5 ОН + КОН 

Следовательно, спирты - более слабые кислоты, чем вода. Это объяс¬ 
няется тем, что алкильный радикал, проявляя +/-эффект, повышает элек¬ 
тронную плотность на атоме кислорода и уменьшает полярность связи О-Н. 
Поэтому при взаимодействии спиртов со щелочами алкоголяты практиче¬ 
ски не образуются (равновесие сдвинуто в сторону исходных веществ). 

Можно добавить, что кислотность спиртов проявляется в способности 
вытеснять углеводороды, которые относятся к еще более слабым кислотам, 
из их солей (например, из реактивов Гриньяра КМ§На1): 

К-ОН + К'М§Вг -> К'Н + М§(ОК)Вг 

Многоатомные спирты с ОН-группами у соседних атомов углерода 
(этиленгликоль, глицерин и т.п.) вследствие взаимного влияния атомов (-/- 
эффект ОН-групп) являются более сильными кислотами, чем одноатомные 
спирты. Они образуют соли ( гликоляты , глицераты) не только в реакциях 
с активными металлами, но и под действием их гидроксидов: 
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НО-СН 2 СН 2 -ОН + 2Ш0Н <—» і4б-СН 2 СН г Ша + 2Н 2 0 

гликолят натрия 

еиц-Диолы, в отличие от других спиртов, образуют внутрикомплекс¬ 
ные соли меди (II), имеющие глубокую синюю окраску {качественная ре¬ 
акция ): 


сн 2 он 

2 | + Си(ОН) 2 + 2ЫаОН 

сн 2 он 


сн 2 0 /О-СН, 

I /Си I 
сн 2 о ^о-сн 2 

гликолят меди (II) 


2 - 


2Иа + + 4Н 2 0 


Фенолы - более сильные кислоты, чем спирты и вода, поскольку 
связь О-Н при бензольном кольце, как уже отмечалось ранее, обладает по¬ 
вышенной полярностью, а соответствующие феноксид-анионы АгО - 
большей устойчивостью. 

Раствор фенола в воде проявляет слабокислую реакцию за счет час¬ 
тичной диссоциации: 


с 6 н 5 -он <—» с 6 н 5 -о" + Н 

Отсюда произошло его название «карболовая кислота» (0,5-5% растворы фенола 
применяются для дезинфекции). 

Фенолы реагируют как с активными металлами, так и с их гидрокси¬ 
дами, образуя соли - феноляты (феноксиды): 

2С 6 Н 5 -ОН + 2Иа -* 2С 6 Н 5 -0"Ма + + Н 2 І 

фенолят натрия 

с 6 н 5 -он + кон <—» с 6 н 5 -о"к + + н 2 о 

фенолят калия 

Однако фенол слабее органических и неорганических кислот. По силе он 
уступает даже угольной кислоте и не взаимодействует с раствором КаНСОз. 
Напротив, его соли разлагаются угольной кислотой (Н 2 С0 3 —» С0 2 + Н 2 0): 

С 6 Н 5 СШа + + С0 2 + Н 2 0 -> С 6 Н 5 ОН + ИаНСОз 

На нерастворимости фенолов в растворе гидрокарбоната натрия основано их от¬ 
деление от карбоновых кислот КС ООН, образующих растворимые соли. 
Кислотность фенола резко возрастает при введении в бензольное кольцо электро¬ 
ноакцепторных заместителей. Например, 2,4,6-тринитрофенол {пикриновая ки¬ 
слота) в 100 раз сильнее фосфорной кислоты. Электронодонорные группы, на¬ 
оборот, ослабляют кислотные свойства фенольных соединений. 
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Образование сложных эфиров 

Спирты взаимодействуют с органическими и минеральными кисло¬ 
родсодержащими кислотами, образуя сложные эфиры. 

В реакции с органической кислотой спирт выступает как нуклеофил, 
отдавая неподеленную электронную пару атома кислорода на связь с кар¬ 
бонильным углеродом в молекуле кислоты: 



спирт карбоновая 

кислота 


К-О-С-К' + Н,0 

II 2 

о 

сложный эфир 


Взаимодействие кислот и спиртов протекает обратимо (обратный 
процесс - гидролиз сложных эфиров). Подробнее см. 5.3.1. 

Название сложного эфира строится по названию углеводородного ра¬ 
дикала в молекуле спирта с добавлением названия анионного остатка ки¬ 
слоты (нитрат, сульфат, фосфат, ацетат и т.п.). 

Примеры реакций образования сложных эфиров: 


сн 3 -о-н + /С-СН 3 

метанол НО 

уксусная 

кислота 

с 2 н 5 -о-н + но-ио 2 

этанол азотная 

кислота 


) ч с-сн 3 + н 2 о 
н 3 с-о / 

метилацетат 

с 2 н 5 -о-ио 2 + н 2 о 

этилнитрат 


В реакциях спиртов с многоосновными кислотами могут быть полу¬ 
чены неполные или полные эфиры: 

С 2 Н 5 ОН, 140 °С 


на холоду 

с 2 н 5 он + н 2 зо 4 -^ 


С 2 Н 5 080 2 0Н 


н 2 о 


С 2 Н 5 080 2 0С 2 Н 5 


этилгидросулъфат " диэтилсулъфат 

Многоатомные спирты в зависимости от соотношения реагентов 
вступают в реакцию одной и более ОН-группами. При недостатке кислоты 
образуется неполный эфир. 


СН—СН— СТі, 
I 2 I I 2 
ОН он он 

глицерин 


+ но-ш 0 


Н 2 80 4 


СН;-СН- 


2 

шо 


-сн 


I 

он он 


2 + Н 2° 


мононитрат глицерина 
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сн 2 СН сн 2 + 3Н0 Ж ) 2 Н 2 80 4^ сн 2 сн сн 2 + зн 0 
он он он “ сжо 2 сжо 2 ош 2 

тринитрат глицерина 
{нитроглицерин) 


Тривиальное название «нитроглицерин» дает неверное представление о строении 
этого вещества, так как приставка «нитро» используется в названиях нитросоеди¬ 
нений К-ТТОг. Эфиры азотной кислоты К-СЖСЪ, как и ее соли, называются нитра¬ 
тами. Тринитрат глицерина применяется в производстве взрывчатого вещества - 
динамита, а также как лекарственное средство при сердечных заболеваниях. 
Фенолы не образуют сложные эфиры в реакциях с кислотами. Для 
этого используются более реакционноспособные производные кислот (ан¬ 
гидриды, хлорангидриды). Например, фениловый эфир уксусной кислоты 
{фенилацетат ) можно получить в реакции фенола с хлорангидридом ук¬ 
сусной кислоты: 



хлорангидрид фенилацетат 

уксусной кислоты 
(ацетилхлорид) 


Окисление гидроксисоединений 

При действии окислителей (К 2 СГ 2 О 7 +Н 28 О 4 , КМп0 4 , 0 2 +катализатор) 
группа >СН-0-Н превращается в карбонильную группу >С=0, а гидро- 
ксисоединение - в карбонильное производное. 

Первичные спирты при окислении образуют альдегиды , которые 
легко окисляются до карбоновых кислот. 


Н 

I 

к-с-он 

I 

н 

первичный 

спирт 



ОН 

I 

к-с—он 

I 

н 


-н 2 о 


>=0 

н 



альдегид 


к-с 




о 


он 


карбоновая 

кислота 


Окисления альдегида в карбоновую кислоту можно избежать, удаляя 
его из реакционной смеси путем отгонки (альдегид кипит при более низ¬ 
кой температуре, так как его молекулы не ассоциированы за счет водород¬ 
ных связей). 

При окислении вторичных спиртов получают кетоны. 
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/СН-ОН 

ЬГ 

вторичный 

спирт 


[О] я ч 

-*■ ,с=о 

-н 2 0 К ’ 7 

кетон 


Промышленное значение имеет реакция окисления вторичного али- 
циклического спирта цыклогексанола до кетона циклогексанона. Этот кетон 
служит сырьем в производстве капролактама и полимера на его основе - 
капрона. 

сг г- су 

циклогексанол циклогексанон 

(вторичный спирт) (кетон) 

Окисление первичных и вторичных спиртов происходит также в ре¬ 
зультате реакции дегидрирования (отщепления водорода) при пропускании 
паров спирта над нагретым катализатором (Си, соединения А§, Сг или 2п): 

і, Си К К С Си 

К-СН-ОН -- С=0 + Н, .СН-ОН --/С=0 + Н, 

Н К К 


Этот метод позволяет превращать первичные спирты в альдегиды без 
их дальнейшего окисления до кислот. 

Третичные спирты более устойчивы к действию окислителей, чем 
первичные и вторичные, которые окисляются в кислой, нейтральной и ще¬ 
лочной средах. Окисление третичных спиртов происходит только в кислой 
среде при нагревании, что приводит к разрушению углеродного скелета и 
образованию смеси продуктов (карбоновых кислот и кетонов с меньшей 
молекулярной массой). 

Процесс идет через стадию дегидратации с последующим деструктив¬ 
ным окислением алкена. Например: 

СН, + СН, , +, сн, 

I Н , нагревание I КМпО .( Н ) \ 3 

сн-с-сн,-сн, —— -*► сн-с-снсн,-- —с=о + снхоон 

3 I 2 3 -н 0 о 3 3 / 3 

ОН 2 СН 3 уксусная 

2-метилбутанол-2 2-метилбутен-2 ацетон кислота 

Фенолы окисляются легко с образованием довольно сложных про¬ 
дуктов. Многие из фенолов, являясь бесцветными веществами, при стоя¬ 
нии на воздухе приобретают окраску за счет примеси продуктов окисления. 

Действие на фенол сильных окислителей (СгОз, хромовая смесь) при¬ 
водит к образованию хинона (наряду с другими продуктами окисления): 
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хинон 


Предельное окисление гидроксисоединений до С0 2 и Н 2 0 происходит 
при их горении. Например: 

2СН 3 ОН + 30 2 -> 2С0 2 + 4Н 2 0 
Схема полного окисления метанола: 

[О] [О] [О] Г ' 

окон н-с^ — ■* н-с^ но-с^ -^н,о+со ? 

и 2 у н он [_ он 

муравьиный муравьиная угольная 

альдегид кислота кислота 

При горении спиртов выделяется большое количество тепла. 
Например: С 2 Н 5 ОН + 30 2 —> 2С0 2 + ЗН 2 0 + 1370 кДж/моль 

Благодаря высокой экзотермичности этой реакции, этанол считается перспектив¬ 
ным и экологически чистым заменителем бензинового топлива в двигателях 
внутреннего сгорания. В лабораторной практике этанол известен как горючее для 
«спиртовок». 

3.4.2. Реакции по связи С-О 

Этот тип реакций характерен для спиртов. Фенолы в реакции с раз¬ 
рывом С-О-связи практически не вступают, так как атом кислорода проч¬ 
но связан с атомом углерода бензольного кольца за счет участия своей не- 
поделенной электронной пары в системе сопряжения. 

Наиболее типичные реакции спиртов с участием связи С-О: 

• нуклеофильное замещение (8 К ) группы ОН на галоген или другую 
нуклеофильную частицу (например, на группу КО при межмолекулярной 
дегидратации спиртов с образованием простых эфиров); 

• отщепление (элиминирование) ОН и Н от соседних атомов углеро¬ 
да (внутримолекулярная дегидратация спиртов при образовании алкенов). 

Легкость разрыва связи С-О в спиртах уменьшается в ряду: 

третичные > вторичные > первичные > СН 3 ОН 

Этот ряд определяется относительной устойчивостью карбокатионов, 
которые образуются при разрыве С-О-связи: 

К 3 С + > Я 2 СН + > КСН 2 + > СН 3 + 

Замещение гидроксильной группы 
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Группа -ОН в спиртах может замещаться в реакции с нуклеофильным 
реагентом (частицей, предоставляющей пару электронов на образование 
ковалентной связи): С1Г, ВгГ, ІГ, КОГ, Н 2 1Ч: _ , К 2 ]Х: и т.п. 

Под действием нуклеофила происходит разрыв связи С-0 и замеще¬ 
ние гидроксильной группы. Но группа НО - плохая уходящая группа, так 
как она является сильным основанием. Для протекания реакции необходи¬ 
мо превратить группу ОН в хорошую уходя щ ую группу, обладающую 
свойствами слабого основания. Для этого действием сильных кислот моле¬ 
кулы спирта переводят в оксониевую форму КО Н 2 , от которой легко от¬ 
щепляется Н 2 0 (слабое основание). Поэтому, в отличие от реакций нук¬ 
леофильного замещения в галогеналканах, замещение гидроксигруппы 
проводят в присутствии кислотных катализаторов. 

Замещение гидроксила на галоген происходит при взаимодействии 
спиртов с галогеноводородами: 

К-ОН + НХ «—» К-Х + Н 2 0 (X = С1, Вг, I) 

Эта реакция лежит в основе промышленного и лабораторного спосо¬ 
бов получения галогенопроизводных углеводородов К-Х. Обратная реак¬ 
ция -гидролиз галогеноуглеводородов (см. 2 . 2 . 1 ). 

Образованию К-Х способствует катализатор - сильная кислота (на¬ 
пример, конц. НгЗОД, которая выполняет также роль генератора газооб¬ 
разного реагента НХ из его соли: 

КВг + Н 2 80 4 ^ НВг + КН80 4 

+ 

СНгСН-СН,+ НВг СН Г СН-СН, + Н~0 

3 I 3 3 I 3 2 

ОН Вг 

пропанол-2 2-бромпропан 

Реакция протекает по механизму нуклеофильного замещения. Нук¬ 
леофил - бромид-анион ВН в составе молекулы НВг. 

Нуклеофильное замещение характерно также для реакций межмоле¬ 
кулярной дегидратации спиртов (см. ниже): ОН-группа в одной молекуле 
спирта замещается на группу -ОК другой молекулы. 

К-ОН + Н-ОК -> К-ОК + Н 2 0 

Механизм нуклеофильного замещения в спиртах рассмотрим на 
примере реакции изопропилового спирта (пропанола- 2 ) с газообразным 
НВг в присутствии катализатора Н 2 8 С> 4 . 
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Кислотный катализатор необходим для преобразования плохой ухо¬ 
дящей группы ОН в хорошую уходящую группу - молекулу воды. Как 
сильная кислота Н 28 О 4 служит источником (донором) протонов: 

Н 2 30 4 5=5 Н + + Н80 4 " 


Спирты являются слабыми основаниями (акцепторами протона) за 
счет одной из неподеленных электронных пар атома кислорода. Поэтому в 
присутствии сильной кислоты происходит протонирование спирта (обра¬ 
зование донорно-акцепторной связи О-Н): 


сн 3 -сн-сн 3 

+ 

Н 

сн 3 -сн-сн 3 

н—о: 

быстро 

н—о—н 

изопропиловый 


изопропил- 

спирт 


гидроксоний 


В общем виде: 

Н + + 

к-о-н - к-он 2 

быстро 

алкил- 

гидроксоний 


Далее реакция может идти по одному из двух возможных механизмов 
— 8 К 1 - мономолекулярное нуклеофильное замещение или 8 К 2 - бимолеку¬ 
лярное нуклеофильное замещение (см. 2 . 2 . 1 ). 

Механизм 8]\1. По этому механизму реакция идет в две стадии. 
Стадия 1. Катион алкилгидроксония, отщепляя воду, превращается в 
карбокатион: 


сн 3 -сн-сн 3 
н—О—Н 

изопропил- 

гидроксоний 


■ 5— сн-сн-сн 3 + НО 

медленно 

изопропил- 

катион 


Роль кислоты, таким образом, заключается в превращении ОН-группы 
в Н 2 0, которая отщепляется легче, чем анион НО . 

Стадия 2. Карбокатион вызывает гетеролитический разрыв связи в 
галогеноводороде и присоединяет галогенид-анион с образованием конеч¬ 
ного продукта: 


СН 3 -СН-СН 3 + Н 


-—■*- СН-СНВг-СН, + н 

быстро Т 3 

2-оромпропан 

(изопропилбромид) 


Освободившийся ион Н + идет на протонирование новых молекул спирта. 
Стадия 1 является лимитирующей. Поскольку в ней участвует только 
одна частица (протонированная молекула спирта), реакция считается мо¬ 
номолекулярной (мономолекулярное нуклеофильное замещение). 


107 



Механизм 8^2. Практически одновременно происходит отщепление 
воды и присоединение галогена (без образования карбокатиона). Реакция 
идет в одну стадию с участием обоих реагентов. 



СН-СН-СН, + Н 

3 и 

н—о—н 


-н 


8 - 

Вг 


СН, ^ 

| 3 °+.Н 

с •••• о С 

н 

н сн 3 

переходный комплекс 


/ 


Ф 


сн 3 -сн-сн 3 + н 2 о 

Вг 


В общем случае механизм нуклеофильного замещения зависит от 
строения реагентов и условий реакции. Для первичных спиртов предпочти¬ 
тельней механизм 8м2, а для третичных - 8Д. Вторичные спирты занима¬ 
ют промежуточное положение: механизм реакции зависит от условий ее 
проведения и может быть смешанным. 

На лимитирующей стадии в механизме 8Д происходит образование 
карбокатиона. Чем стабильнее этот катион, тем легче он образуется. Тре¬ 
тичный катион К 3 С стабильнее, чем вторичный К 2 СН + и, тем более, пер¬ 
вичный КСН 2 (три +/-эффекта алкильных групп К в третичном катионе, 
два - во вторичном и один - в первичном). 

С другой стороны, энергия переходного состояния в механизме 8м2 
тем ниже, чем меньше пространственные препятствия для его достижения, 
т.е. чем меньше алкильных групп у атакуемого атома углерода. 

Таким образом, активность спиртов изменяется в следующем порядке: 
8 м 1 третичные > вторичные > первичные > СН 3 ОН 

8м2 СН 3 ОН > первичные > вторичные > третичные. 


Дегидратация спиртов 

Отщепление воды от молекул спирта происходит при действии кон¬ 
центрированной серной кислоты и в зависимости от температуры может ид¬ 
ти как внутримолекулярная или межмолекулярная реакция. 

Внутримолекулярная дегидратация спиртов осуществляется 
при повышенной температуре и приводит к образованию алкенов {ре¬ 
акция /3-элиминирования): 


СН—СН, Н 2 8О 4 ,180°С 
I 2 I 2 ! - 

н он 


сн^=сн 2 + н 2 о 


Для вторичных и третичных спиртов возможны различные направле¬ 
ния реакции. В этом случае дегидратация идет преимущественно по прави¬ 
лу Зайцева: водород отщепляется от менее гидрогенизированного атома 
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углерода (т.е. образуется более замещенный по двойной связи алкен). На¬ 
пример, при дегидратации бутанола-2 основным является направление I: 


СН—СН—СН-СТС 

5 1 | 5 

ОН 

бутанол-2 


Н 2 80 4 ,1 

I 


-н 2 о 

II 

- 


сн 3 -сн=сн-сн 3 

бутен-2 

сн 3 —сн—сн=сн 2 

бутен-1 


Легкость внутримолекулярной дегидратации спиртов уменьшается в 
ряду: третичные > вторичные > первичные. 

Межмолекулярная дегидратация спиртов происходит при более 
низкой температуре, чем внутримолекулярная реакция: 


с 2 н 5 - 

-он 

с 2 н- 

о-н 


Н,80.,140°С 

—— -- с 2 н 5 -о-с 2 н 5 + н 2 о 

диэтиловый эфир 


Отщепление молекулы воды от двух молекул спирта с образованием 
простого эфира является реакцией нуклеофильного замещения. При взаи¬ 
модействии первичных спиртов с концентрированной серной кислотой 
первоначально образуется неполный сложный эфир - этилсерная кислота. 
Реакция образования этилсерной кислоты экзотермична и обратима. 
Спирт, взятый в избытке, взаимодействует с этилсерной кислотой при на¬ 
гревании до 130-140°С, при этом регенерируется серная кислота и образу¬ 
ется простой эфир. 

Активность спиртов при межмолекулярной дегидратации: 

СН 3 ОН > первичные > вторичные > третичные. 

Реакции элиминирования и нуклеофильного замещения могут проте¬ 
кать одновременно и конкурировать между собой. Изменение условий (в 
данном случае, температуры) позволяет осуществить преимущественно 
одну из этих реакций. Важным фактором является и строение спирта. Для 
третичных спиртов легче идет внутримолекулярная дегидратация (элими¬ 
нирование), а для первичных - межмолекулярная (замещение). 


3.4.3. Простые эфиры 

• Простыми эфирами называются органические вещества, молекулы 
которых состоят из углеводородных радикалов, соединенных атомом ки¬ 
слорода : Я-О—К', где Я и Я' - различные или одинаковые радикалы. 

Простые эфиры рассматриваются как производные спиртов. Названия 
этих соединений состоят из названий радикалов и слова эфир (название 
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класса). Для симметричных эфиров КОЯ используется приставка ди- перед 
названием радикала, а в названиях несимметричных эфиров КОК' радика¬ 
лы указываются в алфавитном порядке. Например, СН 3 ОСН 3 - диметило¬ 
вый эфир; С 2 Н 5 ОСН 3 - метилэтиловый эфир. 

Симметричные простые эфиры К-О-К получают при межмолекуляр¬ 
ной дегидратации спиртов. 

Эфиры несимметричного строения К-О-К' образуются при взаимо¬ 
действии галогеноуглеводорода и алкоголята ( синтез Вильямсона). На¬ 
пример, метилэтиловый эфир можно получить из хлорметана и этилата 
натрия: 

СНзСІ + С 2 Н 5 С™а + -> СН 3 -О-С 2 Н 5 + №СІ 

В этой реакции происходит нуклеофильное замещение галогена (СГ) 
на алкоксигруппу (С2Н5СГ). 

Простые эфиры имеют более низкие температуры кипения и плавле¬ 
ния, чем изомерные им спирты. Они практически не растворяются в воде. 
Это объясняется тем, что простые эфиры не образуют ассоциирующих во¬ 
дородных связей, так как в их молекулах отсутствуют полярные связи О-Н. 

Простые эфиры - малоактивные соединения, они значительно менее 
реакционноспособны, чем спирты. Хорошо растворяют многие органиче¬ 
ские вещества и поэтому часто используются как инертные растворители 
при проведении реакций, для экстракции и перекристаллизации. 
Характерные химические свойства простых эфиров: 

• разложение под действием концентрированных иодоводородной 
или бромоводородной кислот 

К-О-К’ + Ш -> КОН + К’І 

• образование нестойких солей оксония при взаимодействии с силь¬ 
ными кислотами 

К 2 0 + НС1 -> [К 2 ОН] + СГ 
хлорид 

диалкилоксония 

Диэтиловый эфир С 2 Н 5 ОС 2 Н 5 , самый распространенный из простых эфиров, 
часто называется просто «эфиром». Применяется в медицине, в различных облас¬ 
тях как растворитель и экстрагент. Диэтиловый эфир (т. кип. 35 °С) - исключитель¬ 
но огнеопасное вещество с очень низкой температурой воспламенения (- 49 °С). 

При длительном хранении на воздухе, особенно на свету, простые эфиры 
частично окисляются. При этом образуются органические пероксиды, которые 
являются сильными окислителями: они выделяют иод из подкисленного раствора 
иодида калия и окисляют соли железа (II) до солей железа (III), которые образуют 
с роданидами ярко окрашенный роданид железа (III). Иод хорошо растворим в 
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эфире, а роданид железа - в воде. Перегонка долго хранившегося и обогащенного 
пероксидами диэтилового эфира может закончиться взрывом; для удаления пе¬ 
роксидов эфир обычно встряхивают с сульфатом железа (II). 

К важнейшим простым эфирам относятся и гетероциклические кислородсо¬ 
держащие соединения - этиленоксид (см. 1.2.2.4), тетрагидрофуран и диоксин: 



этиленоксид 

(эпоксид) 


сн-о н 


но¬ 


си. 


сн^он н о-сн 2 



н 2 50 4 

-2Н 2 0 


т етрагидро фуран 
(ТГФ) 



1,4-диоксан 
(диоксан) 


Диоксан (т. кип. 101°С) - хороший растворитель, смешивается как с водой, так и с 
углеводородами. За эти качества его назвали «органической водой». Достаточно ток¬ 
сичен. Значительно более опасны галогенсодержащие дибензопроизводные диокса- 
на. Например, печально известный диоксин (2,3,7,8-тетрахлордибензо-л-диоксин): 



Это вещество даже в очень низких концентрациях резко снижает иммунитет че¬ 
ловека к вирусным инфекциям и влияет на генетический аппарат. Аналогичную 
опасность представляют и другие полихлорированные дибензо-л-диоксины, на¬ 
зываемые просто «диоксинами». 


3.4.4. Реакции фенола по бензольному кольцу 

Взаимное влияние атомов в молекуле фенола проявляется не только в 
особенностях поведения гидроксигруппы, рассмотренных нами ранее, но и 
в повышенной реакционной способности бензольного ядра при электро¬ 
фильном замещении (см. 1.4.3.2). Гидроксильная группа (ориентант I рода) 
увеличивает электронную плотность в бензольном кольце, особенно, в ор¬ 
то- и «ода-положениях (+М-эффект ОН-группы): 



Поэтому фенол значительно активнее бензола вступает в реакции 
электрофильного замещения в ароматическом кольце, образуя 2-, 4-, 2,4-, 
2,6- и 2,4,6-производные. Например, фенол при комнатной температуре и 
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без катализатора взаимодействует с бромной водой с образованием белого 
осадка 2,4,6-трибромфенола (качественная реакция ): 



Н 2 0 



2,4, 6-трибромфенол 


Другим примером реакции фенола по бензольному кольцу является 
нитрование. Под действием 20% азотной кислоты фенол легко превраща¬ 
ется в смесь орто- и лоря-нитрофенолов: 



ОН 


ОН 


+ НШ 



При использовании концентрированной азотной кислоты образуется 
2,4,6-тринитрофенол (пикриновая кислота). 

Взаимодействие фенола с формальдегидом также происходит как 
электрофильное замещение преимущественно в оршо-положение бензоль¬ 
ного кольца, и приводит к образованию фенолоформальдегидных смол 
(реакция поликонденсации ): 

С 6 Н 5 -ОН + СН 2 =0 -> НО-СбН 4 -СН 2 ОН 


НО-СбН 4 -СН 2 ОН + С 6 Н 5 -ОН -> НО-С 6 Н 4 -СН 2 -С 6 Н 4 -ОН + Н 2 0 


НО-С 6 Н 4 -СН 2 -С 6 Н 4 -ОН + СН 2 =0 и т.д. 


Поликонденсация фенола с формальдегидом ведется при нагревании в 
присутствии катализатора (кислоты или основания) [9]. 

Благодаря активирующему действию гидроксигруппы, многие фено¬ 
лы и их производные вступают в реакцию с азотистой кислотой, которая в 
присутствии сильной кислоты отщепляет воду и образует слабую электро¬ 
фильную частицу - нитрозо-катион N=0. Первоначально продуктом ре¬ 
акции электрофильного замещения является л-нитрозофенол, который лег¬ 
ко конденсируется с избытком фенола и образует М-(л-гидроксифенил)хи- 
нонимин красного цвета: 
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м-нитрозофенол 



1Ч-(4-гидроксифенил)хинонимин 


Последний дает с кислотами и щелочами соли, в которых молекула 
]\[-(4-гидроксифенил)хинонимина превращается, соответственно, в катион 
или анион. Эти ионы окрашивают раствор в синий или зеленый цвет. 

Описанную цветную реакцию с азотистой кислотой (і нитрозо - 
реакция ) дают многие фенолы и их производные, имеющие атом водорода 
в орто- или пара-положении к гидроксильной группе. 

Подобно ароматическим углеводородам фенол присоединяет водород 
по бензольному кольцу в присутствии металлических катализаторов при 
повышенном давлении и нагревании {реакция гидрирования). Эта реакция 
используется для получения циклогексанола (исходное сырье в производ¬ 
стве капролактама): 

С 6 Н 5 -ОН + ЗН 2 -*■ СбНц-ОН 

Подробнее о реакциях фенола см. [2, 5-9]. 

3.4.5. Качественные реакции 

Реакции качественного определения различных гидроксильных со¬ 
единений основаны на их отличительных химических свойствах, которые 
рассмотрены в предыдущих разделах. 

Первичные и вторичные спирты можно определить, действуя хро¬ 
мовым ангидридом СгОз в водном растворе серной кислоты. Хромовый ан¬ 
гидрид с раствором Н 2 80 4 образует двухромовую кислоту (оранжевая ок¬ 
раска): 

+ 

2Сг0 3 + Н 2 0 Н * - Н 2 Сг,0 7 

хромовый двухромовая 

ангидрид кислота 

Первичные и вторичные спирты окисляются двухромовой кислотой в 
течение нескольких секунд. При этом раствор мутнеет и из оранжевого 
становится голубовато-зеленым за счет восстановления ионов СѵіОі 2 в 
ионы Сг 3+ . С третичными спиртами, более устойчивыми к окислению, эта 
реакция не идет. 
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Первичные, вторичные и третичные спирты различают по взаимо¬ 
действию с концентрированной соляной кислотой в присутствии безводно¬ 
го 2пСЬ (проба Лукаса): 

КОН + НС1 (2пСЬ) -> КС1 + Н 2 0 


Внешним признаком реакции служит расслоение реакционной смеси в 
случае образования хлороуглеводорода КС1, представляющего собой мас¬ 
лообразное нерастворимое вещество. 


Третичный 

мгновенная реакция; выделение тепла; 

спирт: 

немедленное расслоение. 

Вторичный 

спирт: 

реакция происходит не мгновенно, а в течение 5 мин; 

выделения тепла не наблюдается; 

расслоение происходит в течение 5 мин, но не более. 

Первичный 

реакция не происходит даже при стоянии в течение 

спирт: 

часа при комнатной температуре. 


Эти различия объясняются уменьшением активности спиртов в реак¬ 
циях замещения ОН-группы в ряду: третичные > вторичные > первичные. 

Многоатомные спирты с ОН-группами у соседних атомов углерода 
определяют по цветной реакции со свежеосажденным гидроксидом ме¬ 
ди (II) в присутствии щелочи. Образующееся комплексное соединение ок¬ 
рашивает раствор в ярко-синий цвет: 


К-СНОН 


+ Си(ОН), + 2ЫаОН 


4Н 2 0 


к-сн-о. 

I 

к-сн-о 


Хи 


,о-сн-к 

осн-к 


2 - 


2 № 


к-снон 

Следует иметь в виду, что Си(ОН) 2 в отсутствие щелочи и при нагре¬ 
вании действует как окислитель. Поэтому несоблюдение условий проведе¬ 
ния качественной реакции может привести к ошибочному результату. 

Фенолы при действии раствора хлорида железа (III) образуют ком¬ 
плексы, придающие раствору интенсивную окраску. Цвет растворов зави¬ 
сит от строения фенольного соединения. В реакции с РеСЬ фенол дает 
красно-фиолетовую окраску, крезолы - голубую, двухатомные фенолы - 
зеленую. Одновременно хлорид железа действует на фенолы и как окисли¬ 
тель. Например, нафтолы, окисляясь, дают малорастворимые динафтолы, в 
которых соединены два нафталиновых ядра: 


2 СюНуОН + 2 РеСЬ -> НОСіоН 6 Сі 0 Н 6 ОН + 2 РеС1 2 + 2 НС1 


Для обнаружения фенола служит реакция с бромной водой , при кото¬ 
рой образуется 2,4,6-трибромфенол - осадок белого цвета (см. 3.4.4). Эта 
реакция протекает количественно (почти на 100%) и позволяет обнаружить 
фенол даже при очень малых концентрациях (до 10 4 моль/л). Поэтому она 
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используется не только для качественного, но и для количественного оп¬ 
ределения фенола. 

Многие фенолы и их производные, имеющие атом водорода в орто- или 
ллрл-положении к гидроксильной группе дают цветную реакцию с азотистой 
кислотой или нитритом натрия в кислой среде ( нитрозо-реакция ), образуя 
сначала л-нитрозофенол, а затем N - (л - г и д р о кх и ф е и и л) х и и о и и м и 11 красного 
цвета, ионы которого в щелочной среде окрашивают раствор в синий или зе¬ 
леный цвет (см. 3.4.4). 
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ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 


Лабораторная работа 4. Спирты, фенолы, простые эфиры 

Опыт 1. Растворимость спиртов в воде и отношение к индикаторам 

Задание: 1) изучить растворимость различных спиртов в воде, объяс¬ 
нить изменение растворимости на основании анализа свойств гидрокси¬ 
группы и углеводородного радикала, сделать вывод; 2) при помощи уни¬ 
версальной индикаторной бумаги определить рН растворов спиртов, по ре¬ 
зультатам опыта сделать вывод об их кислотности или основности. 

Реактивы и оборудование: этиловый спирт, изопропиловый спирт, 
бутиловый спирт, изоамиловый спирт, глицерин, диет, вода, пипетка, 5 про¬ 
бирок, универсальная индикаторная бумага. 

Выполнение опыта 

1. В пять пробирок поместить по 1 мл воды и прибавить по 0,5 мл ка¬ 
ждого из спиртов. 

2. На полоску индикаторной бумаги нанести по капле полученных 
растворов, отметить, происходит ли изменение окраски индикатора. 

Опыт 2. Обнаружение присутствия воды в спирте 

Задание: определить, присутствует ли вода в исследуемом спирте, 
привести уравнение реакции, на которой основано определение. 

Реактивы и оборудование: этиловый спирт (ректификат), Си804 
(безводный), пипетка, пробирка, держатель, спиртовка. 

Выполнение опыта: в сухую пробирку поместить немного порошка 
безводного сульфата меди (на кончике шпателя) и добавить 2 мл этилового 
спирта, смесь встрянутъ и подогреть. По изменению окраски сульфата ме¬ 
ди сделать вывод о наличии воды в спирте. 

Опыт 3. Образование глицерата меди 

Задание: 1) провести реакцию образования глицерата меди, написать 
уравнения реакций; 2) сделать вывод о кислотности многоатомных спир¬ 
тов, сравнить ее с кислотностью одноатомных спиртов. 

Реактивы и оборудование: глицерин, растворы Си80 4 (0,2 и), МаОН 
(2 и), пипетка, пробирка. 

Выполнение опыта: поместить в пробирку по 4 капли растворов 
сульфата меди и гидроксида натрия, перемешать, к выпавшему осадку до¬ 
бавить 2 капли глицерина и взболтать. 
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Опыт 4. Взаимодействие изоамилового спирта с серной кислотой 

Задание: 1) провести реакцию изоамилового спирта с серной кислотой, 
отметить изменение растворимости в воде продукта реакции по сравнению 
с исходным спиртом; 2) написать уравнение реакции, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: изоамиловый спирт, Н 2 80 4 (конц.), диет, 
вода, пипетка, 2 пробирки. 

Выполнение опыта: поместить в пробирку 4 капли серной кислоты и 
осторожно, при встряхивании и охлаждении, добавить 2 капли изоамило¬ 
вого спирта. Полученную однородную жидкость оставить на 2-3 мин, за¬ 
тем 3-4 капли продукта поместить в пробирку с 5-6 каплями холодной воды. 

Опыт 5. Окисление этилового спирта хромовой смесью 

Задание: провести окисление этилового спирта хромовой смесью, на¬ 
писать уравнение реакции, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: этиловый спирт, растворы Н 2 80 4 (2 и) и 
К 2 Сг 2 0 7 (0,5 и), пипетка, пробирка с держателем, спиртовка. 

Выполнение опыта: в сухую пробирку поместить 2 капли этилового 
спирта, добавить 1 каплю серной кислоты и 2 капли дихромата калия. 
Оранжевый раствор осторожно нагревать на пламени спиртовки до нача¬ 
ла изменения окраски на синевато-зеленую (при перегреве может про¬ 
изойти выброс реакционной массы из-за резкого вскипания образующегося 
нызкокыпящего ацетальдегида). Обратить внимание на появление харак¬ 
терного запаха уксусного альдегида (запах прелых или моченых яблок). 

Опыт 6. Образование диэтилового эфира 

Задание: провести реакцию образования диэтилового эфира, написать 
все уравнения и механизмы реакций, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: этиловый спирт, Н 2 80 4 конц., мерный 
цилиндр, пипетка, пробирка, спиртовка. 

Выполнение опыта 

1. Смешать в пробирке 1 мл этилового спирта и 1 мл концентрирован¬ 
ной серной кислоты (кислоту необходимо приливать к спирту небольшими 
порциями при взбалтывании). Сильно разогревшуюся смесь осторожно на¬ 
греть до начала кипения. При этом не обнаруживается ни образования го¬ 
рючих паров, ни появления запаха эфира. 

2. Погасить спиртовку, в нагретую смесь очень осторожно прилить 
еще 5-10 капель этилового спирта. 

Сразу же появляется запах диэтилового эфира. 
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Опыт 7. Обнаружение пероксидов в простых эфирах 

Задание: 1) провести обнаружение пероксидов в диэтиловом эфире и 
ТГФ (тетрагидрофуране), сделать вывод об их наличии; 2) написать урав¬ 
нения реакций образования пероксидов и реакций, лежащих в основе их 
обнаружения. 

Реактивы и оборудование: диэтиловый эфир или ТГФ (чистый и не¬ 
очищенный или долго хранившийся), растворы тиосульфата натрия (разб.), 
соли Мора Ее80 4 ф1ЧН 4 ) 2 80 4 -6Н 2 0 (2%), роданида калия или аммония (1%), 
иодида калия, Н 2 80 4 (2 и), мерный цилиндр, пипетка, 4 пробирки 

Выполнение опыта 

1. В две пробирки прилить по 1 мл раствора иодида калия, добавить 
по 2-3 капли серной кислоты. Если жидкость пожелтела, обесцветить ее 
добавлением 1-2 капель раствора тиосульфата натрия. Затем в одну про¬ 
бирку прилить 1 мл чистого эфира, в другую - 1 мл неочищенного эфира, 
сильно встряхнуть и дать смесям отстояться. Через несколько минут срав¬ 
нить окраску эфирного слоя в пробирках. 

2. В две пробирки прилить по 1 мл соли Мора, добавить несколько ка¬ 
пель раствора роданида калия или аммония (смесь должна быть бесцвет¬ 
ной), в одну пробирку прилить 1 мл чистого эфира, в другую - 1 мл не¬ 
очищенного эфира, сильно встряхнуть и дать смесям отстояться. Через не¬ 
сколько минут сравнить окраску водного слоя в пробирках. 

Опыт 8. Растворимость и кислотный характер фенола и р-нафтола 

Задание: 1) изучить растворимость фенола и р-нафтола в воде, объяс¬ 
нить изменение растворимости, сделать выводы; 2) при помощи универ¬ 
сальной индикаторной бумаги определить рН растворов фенола и р- 
нафтола, по результатам опыта сделать вывод об их кислотности или ос¬ 
новности, сравнить с алифатическими спиртами; 3) написать уравнения 
реакции диссоциации и реакции со щелочью. 

Реактивы и оборудование: фенол, Р-нафтол, диет, вода, растворы 
№04, Н 2 80 4 , пипетка, 4 пробирки, держатель, универсальная индикатор¬ 
ная бумага. 

Выполнение опыта 

1. В одну пробирку поместить несколько кристалликов фенола, в дру¬ 
гую - р-нафтола, в обе пробирки добавить по 5 капель воды, встряхнуть. 
Если вещество не растворяется полностью, нагреть смесь до кипения, за¬ 
тем охладить, отмечая изменения. По капле полученных растворов нанести 
на полоску универсальной индикаторной бумаги. 
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2. В одну пробирку поместить несколько кристалликов фенола, в дру¬ 
гую - (3-нафтола, в обе пробирки добавить по 5 капель воды, а затем раз¬ 
бавленный раствор №ОН до полного растворения. Полученные растворы 
подкислить разбавленной серной кислотой до появления осадка исходных 
веществ. 

Опыт 9. Реакция фенола, гидрохинона, р-нафтола с хлоридом 
железа(ІІІ) 

Задание: провести реакции фенолов и (3-нафтола с хлоридом желе¬ 
зами), отметить происходящие изменения, записать уравнения реакций. 

Реактивы и оборудование: фенол, гидрохинон, (3-нафтол, диет, вода, 
раствор РеС1 3 , пипетка, 3 пробирки. 

Выполнение опыта: в одну пробирку поместить 5-6 капель раствора 
фенола, в другую - столько же раствора гидрохинона, в третью - раствора 
Р-нафтола. В каждую пробирку добавить 1 мл воды и 3-5 капель раствора 
хлорида железа(ІІІ). 

Опыт 10. Взаимодействие фенола с бромной водой 

Задание: 1) провести реакцию фенола с бромной водой, отметить про¬ 
исходящие изменения; 2) записать уравнение и механизм реакции; 3) сде¬ 
лать выводы. 

Реактивы и оборудование: фенол, диет, вода, бромная вода, пипетка, 
пробирка. 

Выполнение опыта: в пробирку налить 1 мл воды, растворить в ней 
небольшой кристаллик фенола. К полученному раствору прибавлять по 
каплям бромную воду до прекращения выпадения белого осадка. 

Опыт 11. Нитрозо-реакция фенола 

Задание: 1) провести реакцию нитрозирования фенола, отметить ок¬ 
раску раствора и изменение окраски в кислой и щелочной среде; 2) запи¬ 
сать все уравнения и механизмы реакций; 3) сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: фенол, диет, вода, Н 2 80 4 конц., растворы 
МаЖ) 2 , №ОН, Н 2 80 4 , пипетка, 3 пробирки. 

Выполнение опыта 

1. В пробирку налить 1 мл концентрированной серной кислоты и до¬ 
бавить 2 капли раствора фенола (или маленький кристаллик). Полученный 
раствор охладить, добавить к нему каплю раствора нитрита натрия, 
встряхнуть. Отметить изменение окраски. 
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2. Окрашенную жидкость вылить в другую пробирку с 5 мл воды, 
1 мл полученного раствора отобрать в чистую пробирку, добавить избыток 
разбавленного раствора щелочи, затем снова подкислить разбавленным 
раствором серной кислоты. Отметить изменения окраски. 
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4. АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ 


ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Альдегиды и кетоны - органические соединения, молекулы которых 
содержат карбонильную группу (оксогруппу) >С=0. 

По наличию этой функциональной группы альдегиды и кетоны отно¬ 
сят к карбонильным или оксосоед инениям. 

• Альдегиды - органические соединения, в молекулах которых атом 
углерода карбонильной группы (карбонильный углерод) связан с атомом 
водорода. 

Общая формула: К-СН=0 или 

уС=0 (К = Н, алкил, арил) 

Н 

Функциональная группа -СН=0 называется альдегидной. 

• Кетоны - органические вещества, молекулы которых содержат 
карбонильную группу, соединенную с двумя углеводородными радикалами. 

Общие формулы: К 2 С=0, К-СО-К.' или 

Х=() (К, К' = алкил, арил) 

К' 


4.1. Общая характеристика 

Классификация. В зависимости от строения углеводородных радика¬ 
лов карбонильные соединения подразделяют на алифатические (предель¬ 
ные и непредельные), алициклыческые и ароматические. 

Кетоны, у которых карбонильная группа соединена с одинаковыми 
углеводородными радикалами, называются симметричными. Если углево¬ 
дородные радикалы не одинаковые, такие кетоны называются несиммет¬ 
ричными. 

Номенклатура альдегидов. Систематические названия строят по на¬ 
званию соответствующего углеводорода с добавлением суффикса -аль, 
например, СН 3 -СН=0 - этаналь. Нумерацию цепи начинают от карбониль¬ 
ного атома углерода. 

Тривиальные названия производят от тривиальных названий тех ки¬ 
слот, в которые альдегиды превращаются при окислении, например, ук¬ 
сусный альдегид. 
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Номенклатура кетонов. Названия кетонов несложного строения 
производят от названий радикалов (в алфавитном порядке) с добавлением 
суффикса -кетон (радикально-функциональная номенклатура). Для сим¬ 
метричных кетонов перед названием радикала употребляется приставка 
ди-. Например: 

СН3-СО-СН3 диметилкетон (ацетон) 

СН 3 СН 2 -СО-СН 3 метилэтилкетон 

В более общем случае систематическое название кетона строится по 
названию соответствующего углеводорода и суффикса -он\ нумерацию це¬ 
пи начинают от конца, ближайшего к карбонильной группе (заместитель¬ 
ная номенклатура ИЮПАК). 

Примеры: 

СН3-СО-СН3 пропанон (ацетон) 

СН 3 СН 2 СН 2 -СО-СН 3 пентанон-2 

СН 2 =СН-СН 2 -СО-СН 3 пентен-4-он-2 

Изомерия. Альдегиды и кетоны проявляют различные виды изомерии. 

Структурная изомерия альдегидов: 

- изомерия углеродного скелета, начиная с С 4 

- межклассовая изомерия: 

а) с кетонами, начиная с Сз 

б) с циклическими оксидами (с С 2 ) 

в) с непредельными спиртами и простыми эфирами (с Сз) 

Структурная изомерия кетонов: 

- изомерия углеродного скелета (с С 5 ) 

- изомерия положения карбонильной группы (с С5) 

- межклассовая изомерия (аналогично альдегидам). 

Для карбонильных соединений возможна пространственная изоме¬ 
рия: оптическая (если углеводородный радикал содержит асимметри¬ 
ческий углеродный атом, как, например, в глицериновом альдегиде 
СНО-С*Н(ОН)-СН 2 ОН) и цис-транс-ызомерия (например, в кротоновом 
альдегиде СН 3 -СН=СН-СНО). 

4.2. Строение карбонильной группы 

Свойства альдегидов и кетонов определяются строением карбониль¬ 
ной группы >С=0 и взаимным влиянием атомов в молекулах. 

Атомы углерода и кислорода в карбонильной группе находятся в со¬ 
стоянии ^-гибридизации. Углерод своими .ур 2 -гибридными орбиталями 
образует три ст-связи (одна из них - связь С-О). Эти связи располагаются в 
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одной плоскости под углом около 120° друг к другу. Одна из трех зр 2 - 
орбиталей кислорода участвует в ст-связи С-О, две другие содержат непо- 
деленные электронные пары. ті-Связь образована ^-электронами атомов 
углерода и кислорода. 

а- связь 

117° 


0,120 нм 

/>-орбитали атомов С и О 
образуют полярную тт-связь 

Связь С=0 сильно полярна, ее дипольный момент (2,6-2,8 Д) значи¬ 
тельно выше, чем у связи С-0 в спиртах (0,70 П). Электроны кратной свя¬ 
зи С=0, в особенности более подвижные ті-электроны, смещены к более 
электроотрицательному атому кислорода, что приводит к появлению на 
нем частичного отрицательного заряда. Карбонильный углерод приобрета¬ 
ет частичный положительный заряд: 

\ 5+^-ч 8- 

^С=0: 




Поэтому углерод подвергается атаке нуклеофильными реагентами, а 
кислород - электрофильными, в том числе Н + . 

Физические свойства. В молекулах альдегидов и кетонов отсутствуют 
атомы водорода, способные к образованию водородных связей. По этой при¬ 
чине их температуры кипения ниже, чем у соответствующих спиртов. Мета- 
наль (формальдегид) - газ, альдегиды С 2 -С 5 и кетоны С 3 -С 4 - жидкости, выс¬ 
шие гомологи - твердые вещества. Простейшие карбонильные соединения 
имеют резкий, часто раздражающий, запах. Высшие альдегиды и кетоны, 
особенно непредельные и ароматические, отличаются приятным запахом. 

Низшие гомологи растворимы в воде, благодаря образованию водо¬ 
родных связей между атомами водорода молекул воды и карбонильными 
атомами кислорода. 

8 - 8 + 8 - / 

О—Н • • • :0=С 
/ \ 
н 

С увеличением углеводородного радикала растворимость в воде падает. 


123 




4.3. Химические свойства альдегидов и кетонов 


Для карбонильных соединений характерны реакции различных типов: 

- реакции, по карбонильной группе; 

- реакции, протекающие с участием а-водородного атома; 

- полимеризация; 

- восстановление; 

- окисление. 

Разнообразие химических свойств карбонильных соединений обу¬ 
словлено наличием в их молекулах нескольких реакционных центров: 


Взаимодействие с нуклеофилом N 4 : 
(электрофильный центр) 


а I 


Отщепление Н + 
(СН-кислотный центр) 


с—*■ 

ь+ 

н 


6 - 

к Со: 

-С 


Присоединение Н 
(і основный центр) 


Большинство реакций альдегидов и кетонов протекает по механизму 
нуклеофильного присоединения по связи С=0 (участвует электрофильный 
центр - карбонильный атом углерода). Реакционная способность в таких 
реакциях уменьшается от альдегидов к кетонам: 


н \ 

/С=0 > 

н 

О 

II 

Л 

> 

ра ро 

\/ 

о 

формальдегид 

альдегиды 


кетоны 


Это объясняется, главным образом, двумя факторами: 

• углеводородные радикалы у группы >С=0 создают пространствен¬ 
ные препятствия присоединению к карбонильному атому углерода новых 
атомов или атомных групп; 

• углеводородные радикалы за счет -(-/-эффекта уменьшают полярность 
связи С=0 и положительный заряд на карбонильном атоме углерода, что за¬ 
трудняет присоединение нуклеофильного реагента. 

Основный центр (карбонильный атом кислорода) играет важную роль 
в кислотном катализе реакций присоединения. 

Кислотный центр (а-СН-звено) определяет возможность реакций за¬ 
мещения и конденсации в алкильном радикале, связанном с карбонильной 
группой. 
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4.3.1. Реакции присоединения по карбонильной группе 

Присоединение большинства реагентов по двойной связи С=0 проис¬ 
ходит по механизму нуклеофильного присоединения (Аёіѵ). 

Присоединение циановодородной (синильной) кислоты НСN 



альдегид а-гидроксинитрил 

(і циангидрин ) 

Реакция катализируется только основаниями, которые позволяют по¬ 
лучить активный нуклеофил С1Ч” из слабой кислоты НС1Ч. В качестве ос¬ 
нований в этой реакции используют №ОН, К 2 СОз, третичные амины, но 
чаще всего реакцию проводят с использованием водного раствора цианида 
натрия или калия. 

Механизм реакции (Аём): 

Стадия 1 - образование цианид-иона: 


НСИ + ОН 


:СИ + НоО 


Стадия 2 - медленное присоединение цианид-иона к карбонильной 


группе: 


Н,СЬС-СН, 


Ю: 

I 

Н 3 С-С-СН 3 

СИ 


Стадия 3 - быстрое присоединение протона к алкоксид-иону: 


• О' 

I 

Н 3 С-С-СН 3 + н 2 0 

сн 


Н 3 С-С-СН 3 + ОН 


СН СИ 

ацетоциангидрин 

Реакция обратима на всех стадиях, так как в щелочной среде образо¬ 
вавшийся циангидрин расщепляется. 

Эта реакция используется для удлинения углеродной цепи, а также 
для получения а-гидроксикислот Я-СН(ОН)СООН: 


К-СН(ОН)СМ + Н 2 0 -э К-СН(ОН)СООН + №і 3 


Циангидрины встречаются в природе, например, содержатся в косточках сливы, 
вишни, персика и в миндале. Циангидрины приводят к тяжелому отравлению в 
результате освобождения синильной кислоты внутри организма. 
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он о 

I II - + 

- К-С—8—ОШ 
I II 
н о 

гидросульфитное 
производное альдегида 

Данная реакция служит для выделения альдегидов и низших гомоло¬ 
гов ряда кетонов из смесей с другими веществами. Образующиеся гидро¬ 
сульфитные производные карбонильных соединений гидролизуются во¬ 
дой в кислой или щелочной среде с выделением исходного альдегида или 
кетона. 


Присоединение гидросульфитов 

К—С=0: + :8—(Жа - 

I •• I 



гидросульфит 

натрия 


Присоединение спиртов 

Реакция между альдегидами и спиртами с образованием полуацеталей 
также происходит как нуклеофильное присоединение(Аб^). 



альдегид полуацеталъ 


Реакция катализируется кислотами или основаниями. В роли нуклео¬ 
фила выступает молекула спирта с неподеленной парой электронов на 
атоме кислорода. 

• Полуацетали - соединения, в которых атом углерода связан с гид¬ 
роксильной -ОН и алкоксильной (-(Ж) группами: Я-СН(ОК)ОН. 


Кислотный катализ 

Роль кислоты как катализатора состоит в превращении нейтрального 
карбонильного соединения в более активную частицу - карбокатыон. При 
этом частичный положительный заряд на карбонильном атоме углерода 
преобразуется в полный заряд и атака этого атома даже слабым нуклеофи¬ 
лом осуществляется значительно легче. 
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На первой стадии происходит протонирование атома кислорода кар¬ 
бонильной группы, на второй стадии образовавшийся карбокатион при¬ 
соединяет молекулу спирта, реакция завершается депротонированием 
аддукта. 

Основный катализ 

Основания, напротив, активизируют не карбонильное соединение, а 
нуклеофильный реагент, превращая его в анион. Анион ЯО , являясь силь¬ 
ным нуклеофилом, легко взаимодействует с карбонильным углеродом, не¬ 
сущим частичный положительный заряд (5+). 


1. Я'ОН + В: 


Я'О: + ВН 




ЮН 

I 

к—с—Н + В: 

I 

(Ж 


На первой стадии происходит образование алкоксид-иона, который на 
второй стадии присоединяется к атому углерода карбонильной группы. На 
третьей стадии к образующемуся на второй стадии алкоксид-иону присое¬ 
диняется протон. 

Взаимодействие полуацеталя с еще одной молекулой спирта (катали¬ 
затор - кислота) приводит к замещению полуацетального гидроксила на 
алкоксильную группу -ОЯ' и образованию ацеталя : 


(Ж 

I 

к—с-он + Я’ о-н 

I 

н 



полуацеталъ 
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я—с—(Ж’ + 
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н 2 о 


• Ацетали - соединения, в которых атом углерода связан с двумя ал- 
коксильными группами -ОЯ: Я-СН(ОЯ) 2 . 

Образование ацеталей из полуацеталей происходит только в условиях 
кислотного катализа по механизму нуклеофильного замещения и подобно 

127 



реакции получения простых эфиров при межмолекулярной дегидратации 
спиртов: 


:ОН 

I 

к-с-н + н 


(Ж 

к-с-н 

I 

ОК' 


К'ОН 


:ОН 9 
I " 
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Реакции присоединения спиртов с образованием ацеталей являются 
обратимыми. Они относятся к кислотно-катализируемым реакциям. Аце¬ 
тали устойчивы к действию оснований. 

Реакции карбонильных соединений со спиртами играют важную роль 
в химии углеводов. 


Присоединение реактива Гриньяра (К-М§Х) 

Связь С-М§ сильно полярна, ее электроны смещены к более электро¬ 
отрицательному атому углерода (электроотрицательность магния 1,2). По¬ 
этому при разрыве связи Я-М§ образуется карбанион К (нуклеофил). 

• Присоединение алкилмагнийгалогенидов Я-М§На1 к формальдеги¬ 
ду Н 2 С=0 приводит к образованию первичных спиртов : 
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Из других альдегидов получаются вторичные спирты : 
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В реакции с кетонами образуются третичные спирты : 
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Реакции с аммиаком и его производными 


Большинство реакций карбонильной группы с 14-нуклеофилами про¬ 
текает по механизму присоединения - отщепления. К 14-нуклеофилам от¬ 
носят аммиак и его производные 2-14Н?, где 2 = Н, А1к, Аг, ОН, МП, 
МНС 6 Н 5 , МНС(ШН 2 , 14НС814Н 2 

На первой стадии происходит медленное присоединение 14- 
нуклеофила по карбонильной группе, на второй стадии - быстрый перенос 
протона с атома азота на атом кислорода, на третьей стадии отщепляется 
молекула воды (1,2-отщепление): 


\5+ГЧ 5- 

1. Г—О + Н 2 И—2 
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:0= Н 
I ГІ + 
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і А 
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1 Н 


: ОН 
I •• 

3. —с— N-2 

I I 

1 Н 
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:с=и— 2 + Н 9 0 


Продукты реакции карбонильных соединений с аммиаком и аминами 
называются иминами или основаниями Шыффа. Имины типа >014Н назы¬ 
ваются незамещенными иминами , имины типа >САК - замещенными 
иминами. 

Многие другие производные аммиака также дают с альдегидами и 
кетонами аналогичные продукты конденсации. К таким производным от¬ 
носятся гидроксиламин (14Н 2 ОН), гидразин (14Н 2 -14Н 2 ), фенилгидразин 
(ІЧНг-ІЧНСбО) и семикарбазид (МН 2 -МНС(0)14Н 2 ). Продукты их конден¬ 
сации с карбонильными соединениями называются соответственно окси¬ 
мами, гидразонами, фенылгидразонамы и семикарбазонами: 

МН 2 ОН 


К,С=0 — 


гидроксиламин 

КРОН, 


Ю=4-0Н 


оксим 


гидразин 

мююн. 


фенилгидразин 

мюнссжн. 


к 2 с=м-мн 2 

гидразон 

ю=м-мн- 


к,с=о 


семикарбазид 


\ / 


Ю=М-МН-С—МН 9 
II 

о 


- к 2 с=м-м=ск 2 

азин 

фенилгидразон 


семикарбазон 


129 



Конденсацию карбонильных соединений с этими реагентами часто 
проводят в присутствии кислотного катализатора. Реакции с сильными 
нуклеофилами протекают без катализатора, слабые нуклеофилы реагируют 
только в присутствии катализатора. Образующиеся производные исполь¬ 
зуют для идентификации карбонильных соединений, а сами реакции - как 
качественные на карбонильную группу. 


4.3.2. Реакции с участием а -водородного атома 

Альдегиды и кетоны, имеющие а-СН-звено в алкильном радикале, 
связанном с карбонильной группой, проявляют СН-кислотность и легко 
вступают в реакции замещения а-водородного атома. Повышенная под¬ 
вижность атома водорода в а-положении по отношению к карбонильной 
группе, вызвана сильным -/-эффектом последней: 

Н 

Іа /Р 
Н 3 С-С—С 

I Н 

н 

Электронная плотность связи С-Н смещена к а-углеродному атому, 
что облегчает замещение атома водорода. Подвижностью атома водорода в 
а-положении объясняется и явление кето-енолъной таутомерии альдеги¬ 
дов и кетонов: 

"V. 5- 

I // 0: / 0Н 

н 3 с— с-^с ч Н 3 С-С=С 

І И I Н 

н н 

кето-форма енольная форма 

Кето-енольная таутомерия обуславливает некоторые реакции альде¬ 
гидов и кетонов, которые будут рассмотрены ниже. 


Альдольно-кротоновая конденсация 


Под действием каталитических количеств кислоты или основания 
альдегиды превращаются в (3-гидроксиальдегиды {альдоли): 


У/ 
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н 3 с—С ч + н-сн 2 -с ч 
н н 

ацетальдегид 


Н + или ОН 

--► 


? Н /Р 
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Альдольно-кротоновая конденсация, катализируемая основания¬ 
ми, начинается с образования енолят-иона альдегида (стадия 1). Посколь¬ 
ку енолят-ион является нуклеофилом, то он атакует карбонильную группу 
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другой молекулы альдегида. В результате образуется алкоксид-ион (стадия 
2). Далее происходит протонирование алкоксид-иона водой, при этом об¬ 
разуется конечный продукт - альдоль и регенерируется катализатор (ОН”) 
(стадия 3). Это происходит потому, что алкоксид-ион является более силь¬ 
ным основанием, чем гидроксид-ион. 
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При нагревании в присутствии основания альдоли легко отщепляют 
воду, образуя аД-ненасыщенные альдегиды. Дегидратация протекает лег¬ 
ко благодаря кислому характеру атома водорода у а-углеродного атома и 
вследствие того, что образующийся продукт содержит сопряженную сис¬ 
тему двойных связей: 
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3-гидроксибутаналъ (альдоль) 2-бутеналь (кротоновый альдегид) 


Этот тип конденсации получил название кротоновой. 
Альдольно-кротоновая конденсация, катализируемая кислотами. 
Механизм реакции включает две основных стадии: превращение кето¬ 
формы альдегида в енольную форму (стадия 1) и атака образовавшимся 
енолом карбонильной группы альдегида (стадия 2). 
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2. СН,-С. 
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Альдоль под действием разбавленной кислоты отщепляет воду даже 
при комнатной температуре, поэтому конденсацию, катализируемую ки¬ 
слотой, практически невозможно остановить на стадии Р- 
гидроксиальдегида: 
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Кетоны вступают в альдольную конденсацию значительно труднее, 
чем альдегиды. Однако, при катализе кислотами образующийся в неболь¬ 
ших количествах 4-гидрокси-4-метилпентанон-2 (продукт альдольной кон¬ 
денсации) будет быстро дегидратироваться в 4-метилпентен-2-он-3 ( мезы - 
тилоксид ): 

,Р н + ? н н + н 3 с ч 7 о 

2 сн 3 -с ц — *г СН 3 -С-СН 2 -С Ч “ТТТГ сн=сн-а 

ч сн 3 ^ ■ ч сн 3 - Н2 ° щс' сн 3 

4-гидрокси-4-метилпентанон-2 4-метилпентен-3-он-2 

(мезигп ил оке ид) 


Галогенирование альдегидов и кетонов 

Реакция галогенирования протекает с участием а-СН-звена. С галоге¬ 
ном реагирует не само карбонильное соединение, а его енольная форма: 

\ \ / х 2, ѵУ _* \_с_ 

/| || быстро / быстро /| Ѵч тт /| II 

но он X 0_н X о 

енол галогенгидрин 

При присоединении галогена к енолу образуется неустойчивый гало¬ 
генгидрин. От него отщепляется галогеноводород, и образуется а- 
галогенозамещенное карбонильное соединение. Реакция катализируется 
щелочью. Если в молекуле альдегида или кетона с карбонильной группой 
связана метильная группа (метилкетоны и ацетальдегид), то при избытке 
галогена в ней замещаются все атомы водорода: 


132 



н 

'с-с-к. 
н I II 
но 


1) ОН 2)Х 2 

-их 1 



с—к 

II 

о 


X 



с-к 

II 

о 


Тригалогенметильная группа -СХ 3 является сильнейшим акцептором 
электронов. Поэтому карбонильная активность полученного альдегида или 
кетона становится высокой, и гидроксид-анион, служивший катализатором 
в этой реакции, проявляет уже нуклеофильные свойства и атакует карбо¬ 
нильный атом углерода. От полученного аддукта сравнительно легко от¬ 
щепляется тригалогенметил-анион, который стабилизируется присоедине¬ 
нием протона и образует тригалогенметан: 
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Такая реакция носит название галоформной. При использовании иода 
в результате галоформной реакции образуется йодоформ - кристалличе¬ 
ское вещество желтого цвета, которое легко идентифицировать. Это по¬ 
зволяет использовать галоформную ( йодоформную ) реакцию для обнару¬ 
жения метилкарбонильных соединений. 

Образование йодоформа из ацетона протекает очень быстро при ком¬ 
натной температуре. Вследствие ничтожной растворимости йодоформа в 
воде эта реакция очень чувствительна и позволяет обнаружить метилкето- 
ны даже в малых концентрациях (например, ацетон при содержании в воде 
0,04%). Формальдегид не содержит в молекуле необходимой для образова¬ 
ния йодоформа группировки атомов и в условиях опыта окисляется до му¬ 
равьиной кислоты. 


4.3.3. Полимеризация 


Полимеризация - частный случай реакций присоединения - характер¬ 
на в основном для альдегидов. Например, при стоянии 40% водного рас¬ 
твора формальдегида ( формалина ), в виде белого осадка образуется поли¬ 
мер формальдегида с невысокой молекулярной массой - параформ : 


яН 2 С=0 + Н 2 0 -> НОСН 2 -(ОСН 2 ) п . 2 -ОСН 2 ОН (п = 7, 8) 


Образование полимеров можно рассматривать как результат нуклео¬ 
фильной атаки атомом кислорода одной молекулы альдегида карбонильно¬ 
го атома углерода другой молекулы. 
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Полимеры альдегидов довольно неустойчивы: в кислой среде они 
гидролизуются с образованием исходных продуктов. 

При взаимодействии молекул альдегидов возможно также образова¬ 
ние циклических соединений. Например, тримеризация формальдегида 
приводит к образованию триоксана (триоксиметилена): 



СН 2 триоксан 


Из триоксана получают полиформальдегид [-СН2-0-] п (полиоксиметилен) с высо¬ 
кой молекулярной массой. Этот полимер обладает повышенной стабильностью и 
механической прочностью. 

4.3.4. Восстановление 

Присоединение водорода по карбонильной группе в присутствии М- 
катализатора приводит к восстановлению альдегидов до первичных спир¬ 
тов, а кетонов - до вторичных: 
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При этом степень окисления карбонильного атома углерода понижает¬ 
ся в реакции с альдегидом от +1 до -1, а в реакции с кетоном - от +2 до 0. 

4.3.5. Окисление 

Альдегиды легко окисляются в соответствующие карбоновые кислоты 
под действием таких мягких окислителей, как оксид серебра и гидроксид 
меди (II): 

а) реакция «серебряного зеркала» - окисление аммиачным раствором 
оксида серебра {реакция Толленса ): 

К-СН=0 + 2[А§(№1з) 2 ]ОН -> КСООН + 2А§4 + 4№І 3 + Н 2 0 

б) окисление гидроксидом меди (II) с образованием красно¬ 
кирпичного осадка Си 2 0 {реакция Троммера ): 

К-СН=0 + 2Си(ОН) 2 -> КСООН + Сш04 + 2Н 2 0 

Эти реакции являются качественными на альдегидную группу. 
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Кроме альдегидов, в указанных условиях окисляется и муравьиная кислота, кото¬ 
рая из-за особенностей строения обладает двойственной природой и проявляет 
свойства и карбоновых кислот, и альдегидов: 


Карбоксильная 

группа 


Альдегидная 

группа 


/ 

о 

II 

НА 


н' 

V 

) 

ГО 


Например, при действии оксида серебра муравьиная кислота разлагается с выде¬ 
лением углекислого газа: 

НСООН + А§ 2 0 -> 2А§чІ + С0 2 Т + Н 2 0 

Аналогичным образом действуют и более сильные окислители. 
Концентрированная серная кислота разрушает муравьиную кислоту до оксида уг¬ 
лерода (II) и воды: 

н 2 30 4 

нсоон ——*- со + н 2 о 

Кетоны окисляются с трудом лишь при действии более сильных окис¬ 
лителей и повышенной температуре. При этом происходит разрыв С-С- 
связей (соседних с карбонилом) и образование смеси карбоновых кислот с 
более короткой углеродной цепью. Устойчивость кетонов к окислению по¬ 
зволяет отличить их от альдегидов по отсутствию реакции «серебряного 
зеркала» и реакции с Си(ОН) 2 . 
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ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 


Лабораторная работа 5. Альдегиды и кетоны 

Опыт 1. Восстановление альдегидами соединений двухвалентной 
меди (реакция Троммера) 

Задание: 1) провести реакцию Троммера, отметить происходящие из¬ 
менения; 2) написать уравнение реакции, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: формалин, растворы Си80 4 (0,2 и) и 
МаОН (2 и), мерный цилиндр, пипетка, пробирка с держателем, спиртовка. 

Выполнение опыта: к 1 мл формалина добавить 0,5 мл разбавленного 
раствора щелочи и затем по каплям раствор сульфата меди до образования 
осадка. Полученную смесь нагреть до начала кипения. 

Опыт 2. Восстановление альдегидами соединений серебра 
(реакция «серебряного зеркала», реакция Толленса) 

Задание: 1) провести реакцию «серебряного зеркала», отметить про¬ 
исходящие изменения; 2) написать уравнение реакции, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: формалин, растворы А§140 3 (1%), 1ЧН 3 
води. (2%), №ОН (2 и), НЖ) 3 (разб.), мерный цилиндр, пипетка, пробирка 
с держателем, водяная баня. 

Выполнение опыта: к 1 мл раствора нитрата серебра прибавить по 
каплям раствор аммиака до растворения первоначально образующегося 
осадка оксида серебра, затем добавить 1 мл раствора формальдегида и 2-3 
капли раствора щелочи. Если серебро не выделяется, подогреть пробирку 
несколько минут на водяной бане до 50-60°С. Чтобы получить осадок се¬ 
ребра в виде зеркального слоя на стенках пробирки, перед проведением 
опыта надо тщательно вымыть пробирку горячим раствором щелочи и за¬ 
тем ополоснуть дистиллированной водой. 

По окончании работы с аммиачным раствором оксида серебра необ¬ 
ходимо сразу же вымыть посуду, находившуюся в работе, а образовав¬ 
шиеся осадки и налеты на ее стенках растворить разбавленной азотной 
кислотой. 

Опыт 3. Получение оксима ацетона 

Задание: 1) провести реакцию ацетона с гидроксиламином, описать 
вид образующегося осадка; 2) написать уравнение и механизм реакции, 
сделать выводы. 
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Реактивы и оборудование: ацетон, гидроксиламин солянокислый 
1ЧН 2 ОННС1 тв., Ма 2 С0 3 (безв., в порошке), Н 2 0 диет., мерный цилиндр, 
шпатель, широкая пробирка. 

Выполнение опыта: в широкую пробирку налить 7 мл воды, раство¬ 
рить в ней 1 г солянокислого гидроксиламина и 0,75 г безводной соды, при 
этом бурно выделяется диоксид углерода. Полученный раствор хорошо 
охладить и при встряхивании добавить к нему 0,75 мл ацетона, снова охла¬ 
дить смесь. Оксим ацетона имеет т. ил. 60°С, очень хорошо растворим в 
воде, спирте и эфире, при охлаждении растворимость уменьшается. 

Опыт 4. Получение 2,4-динитрофенилгидразонов ацетона и 
формальдегида 

Задание: 1) провести реакции ацетона и формальдегида с 2,4- 
динитрофенилгидразином, описать вид образующихся осадков; 2) напи¬ 
сать уравнения и механизмы реакций, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: раствор 2,4-динитрофенилгидразина (0,2 г 
растворить при нагревании в 50 мл 4 н НС1, довести объем до 100 мл и от¬ 
фильтровать), ацетон, формалин, мерный цилиндр, пипетка, 2 пробирки. 

Выполнение опыта: в две пробирки налить по 1 мл раствора 2,4- 
динитрофенилгидразина и добавить в одну пробирку 2-3 капли ацетона, во 
вторую - 2-3 капли формалина. 

Опыт 5. Бромирование ацетона 

Задание: 1) провести реакцию бромирования ацетона, отметить свой¬ 
ства образующегося продукта; 2) составить уравнение реакции, привести 
механизм, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: ацетон, раствор брома в СС1 4 , раствор 
щелочи, универсальная индикаторная бумага, пипетка, пробирка с держа¬ 
телем, спиртовка, фильтровальная бумага. 

Выполнение опыта 

1. В сухую пробирку поместить 0,5 мл раствора брома в СС1 4 и доба¬ 
вить каплю ацетона, осторожно подогреть, выделяющиеся пары испытать 
влажной индикаторной бумагой. 

2. Полученной бесцветной жидкостью смочить полоску фильтро¬ 
вальной бумаги и дать растворителю испариться. Обнаруживается рез¬ 
кий характерный запах образовавшегося бромацетона и его слезоточи¬ 
вое действие. 

3. Остатки бромацетона в пробирке залить раствором щелочи и только 
после этого вылить в стакан для слива и вымыть посуду. 
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Опыт 6. Образование йодоформа 

Задание: 1) провести йодоформную реакцию с участием ацетона и 
формальдегида, отметить, какое из веществ образует йодоформ; 2) соста¬ 
вить уравнение реакции, привести механизм, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: ацетон, формалин, растворы І 2 (води.) и 
№ОН (10%), Н 2 0 диет., пипетка, мерный цилиндр, 2 пробирки. 

Выполнение опыта: в две пробирки поместить по 1 мл воды и приба¬ 
вить в одну 3-4 капли ацетона, в другую - такое же количество формалина, 
затем добавить по 1 мл раствора иода и несколько капель раствора щелочи 
до исчезновения окраски. Отметить, в какой из пробирок образуется жел¬ 
тый осадок. 
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5. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

• Карбоновые кислоты - органические соединения, молекулы кото¬ 
рых содержат одну или несколько карбоксильных групп -СООН, связан¬ 
ных с углеводородным радикалом. 

Карбоксильная группа состоит из двух функциональных групп: кар¬ 
бонильной >С=0 и гидроксильной -ОН, связанных друг с другом: 


5.1. Общая характеристика 

Классификация. Карбоновые кислоты классифицируют по двум 
структурным признакам. 

1. По числу карбоксильных групп кислоты подразделяются на: 

- одноосновные или монокарбоновые К-СООН, например, муравьи¬ 
ная кислота Н-СООН, уксусная кислота СН 3 -СООН; 

- многоосновные (дикарбоновые К(СООН) 2 , трикарбоновые 
К(СООН)з и т.д.), например щавелевая кислота НООС-СООН, малоновая 
кислота НООС-СН 2 -СООН. 

2. По характеру углеводородного радикала различают кислоты: 

- предельные (например, СН 3 СН 2 СН 2 -СООН - бутановая кислота); 

- непредельные (СН 2 =СН-СООН - акриловая кислота); 

- ароматические (СбН 5 -СООН - бензойная кислота). 

Номенклатура. Систематические названия алифатических кислот со¬ 
ставляют из названия главной углеродной цепи молекулы, суффикса -овая 
и слова кислота. 

Для многоосновных кислот используются суффиксы -диовая, -триовая 
и т.д. (например, НООС-СН 2 -СООН - пропандиовая кислота). Если атом 
углерода карбоксильной группы не входит в состав родоначальной струк¬ 
туры (например, цикла), название кислоты строят из названия этой струк¬ 
туры, суффикса карбоновая и слова кислота (СбН 5 -СООН - бензолкарбо- 
новая кислота ). Часто применяются также тривиальные названия кислот. 
Например, муравьиная (метановая) кислота, уксусная (этановая) кислота, 
бензойная (бензолкарбоновая) кислота и т.д. 
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Изомерия монокарбоновых кислот 

Структурная изомерия: 

- изомерия скелета в углеводородном радикале, начиная с С 4 (бутановая 
кислота СН 3 СН 2 СН 2 СООН и 2-метилпропановая кислота (СН 3 ) 2 СНСООН); 

- межклассовая изомерия, начиная с С 2 . Например, уксусной кислоте 
СН 3 СООН (молекулярная формула С 2 Н 4 0 2 ) соответствуют три изомерных 
соединения различных классов: метилформиат (сложный эфир), гидрокси- 
этаналь и гидроксиэтиленоксид. 

Пространственная изомерия. Для непредельных карбоновых кислот 
возможна цис-транс- изомерия. Например: 


Н ч / Н 
/ С=С х 

Н 3 С СООН 

і/мс-бутен-2-овая 
кислота 


н 3 с ч 

у с=с 

н 


/ 

\ 


н 

СООН 


транс- бутен-2-овая 
кислота 


Оптическая изомерия проявляется кислотами, в молекулах которых 
углеводородный радикал содержит асимметрический атом углерода (С*), 
например, 2-метилбутановая кислота С 2 Н 5 С Н(СН 3 )СООН. 


5.2. Строение карбоксильной группы 


Карбоксильная группа -СООН сочетает в себе две функциональные 
группы - карбонил >С=0 и гидроксил -ОН, взаимно влияющие друг на 
друга. Это влияние передается по системе сопряжения 
0(зр 2 )-С(зр 2 )-0(зр 2 ) : 



Электронное строение группы -СООН придает карбоновым кислотам 
ряд характерных свойств. 

1. Смещение электронной плотности к карбонильному атому кисло¬ 
рода вызывает дополнительную (по сравнению со спиртами и фенолами) 
поляризацию связи О-Н. Поэтому карбоновые кислоты значительно пре¬ 
восходят по кислотности спирты и фенолы. В водном растворе карбоновые 
кислоты диссоциируют на ионы: 

К—СООН КСОО" + Н + 
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Степень диссоциации зависит от устойчивости анионов ЯСОО ( кар- 
боксилат-ионов). Эти анионы стабильнее (и легче образуются), чем соот¬ 
ветствующие спиртам и фенолам анионы КО и АгО . Причина большей 
устойчивости карбоксилат-ионов - равномерное распределение (делокали¬ 
зация) отрицательного заряда между двумя атомами кислорода: 

С° ^°" у?' Ш 

К “ С ^_ ИЛИ 


2. Пониженная электронная плотность ( 8 +) на атоме углерода в кар¬ 
боксильной группе определяет возможность реакций нуклеофильного за¬ 
мещения группы -ОН с образованием функциональных производных кар¬ 
боновых кислот К-СО-Х (X = ОК, МП, ОСОК, С1, Вг и т.п.). 

3. Атомы водорода и кислорода в карбоксильной группе способны к 
образованию межмолекулярных водородных связей, приводящих к ассо¬ 
циации молекул кислоты: 


К к К 

I I I 

А А А 

Н-0 О: • • -Н-0 О: • • • Н-0 О: • • • 


/ 0: • • • Н-О ч 

*с-к 

О-Н • • • :0 


Линейный ассоциат 


Димерный ассоциат 


Поэтому карбоновые кислоты имеют высокие температуры кипения и 
плавления (простейший представитель - муравьиная кислота Н-СООН - 
жидкость с т. кип. 101 °С). 

Растворимость органических кислот в воде обусловлена образованием 
межмолекулярных водородных связей с растворителем: 

К 

Н ' Н 

/ /А / 

Н О • • • • н-0 о • • • • н о • • • • 


Низшие гомологи С 1 -С 3 смешиваются с водой в любых соотношениях. 
С увеличением углеводородного радикала растворимость кислот в воде 
уменьшается. 


5.3. Химические свойства карбоновых кислот 

В молекулах карбоновых кислот можно выделить ряд реакционных 
центров, определяющих возможные реакции с их участием. 
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Взаимодействие с нуклеофилом N 11 : 
(:электрофильный центр) 


Присоединение Н 4 
О основный центр) 


а 


Отщепление Н + 

(■ СН-кислотный центр) 


-С-* 

І8+ 

Н 


5- 

5+ Р 0: 

§+ 

\* в 

о^-н 


Отщепление Н + 

( ОН-кислотный центр) 


Кислотные свойства кабоновых кислот проявляются в реакциях с ос¬ 
нованиями за счет ОН-кислотного центра. 

С участием электрофильного центра (атома углерода карбоксильной 
группы) происходят реакции нуклеофильного замещения в карбоновых 
кислотах и их функциональных производных. 

Основный центр - оксогруппа со своей электронной парой - протони- 
руется на стадии катализа в реакциях нуклеофильного замещения. 

СН-кислотный центр определяет возможность замещения атома водо¬ 
рода в алкильном радикале и реакции конденсации. 


5.3.1. Функциональные производные карбоновых кислот 


Карбоновые кислоты проявляют высокую реакционную способность. 
Они вступают в реакции с различными веществами и образуют разнооб¬ 
разные соединения, среди которых большое значение имеют функцио¬ 
нальные производные - соединения, полученные в результате реакций по 
карбоксильной группе. 


Наиболее важные производные карбоновых кислот 
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Соли карбоновых кислот - продукты замещения атома водорода в 
карбоксильной группе на металл. Образование солей происходит при дей¬ 
ствии на карбоновые кислоты: 

а) активных металлов и аммиака 

2КС00Н + М§ -> (КСОО“) 2 М§ 2+ + Н 2 

ксоон + мл -> ксостщ* 
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б) основных оксидов 

2КСООН + СаО -> (КСОО“) 2 Са 2+ + Н 2 0 

в) гидроксидов металлов 

КСООН + ИаОН -> КСООТ8[а + + Н 2 0 

г) солей слабых кислот 

КСООН + ИаНСОз -> КСОО“№ + + Н 2 0 + С0 2 

Более сильные кислоты способны вытеснять карбоновые кислоты из 
их солей: 


СНзСООМа + НС1 -> СН 3 СООН + ИаСІ 


Соли карбоновых кислот используют для получения алканов 
(см. 1.1.5), альдегидов и кетонов [2]. 

Ангидриды кислот (К-С0) 2 0 образуются при нагревании кислот с 
водоотнимающими реагентами: 


.0 


.О 


О, 


К-С 


с-к 


1,Р 2 0 5 
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н н-о 
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о 


+ н 2 о 


или при взаимодействии соли и хлорангидрида: 


.0 


/О О ч 

к-с' + ^С-К' 

Ч С1 Иаб' 


к-с 


О + ИаСІ 


К'-С. 


о 


Хлорангидриды (ацилхлориды) К-СО-С1 можно получить из карбо¬ 
новых кислот действием на них хлоридами фосфора (III) или (V) или хло- 
рангидридами неорганических кислот: 

К-СО-ОН + РС1 5 -> К-СО-С1 + РОСІз + НСіТ 

К-СО-ОН + 80С1 2 -> К-СО-С1 + 80 2 Т + НСіТ 

Галогенангидриды и ангидриды - наиболее реакционноспособные 
функциональные производные карбоновых кислот. Реакции с их участием 
практически необратимы. Поэтому эти соединения, в особенности хлоран¬ 
гидриды, широко применяются для получения других производных (слож¬ 
ных эфиров спиртов и фенолов, амидов и т.п.). 
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Ангидриды и хлорангидриды карбоновых кислот Я-СО-Х (X = ОСО Я, 
Наі) легко гидролизуются в кислой (или щелочной) среде с образованием 
исходной кислоты (или ее соли). 


О 


Я-С^Х + Н40-Н 


н 


но 


я-соон 

я-соо" 


нх 

нх 


Сложные эфиры К-СООК1 - производные карбоновых кислот, в ко¬ 
торых гидроксильная группа ОН карбоксила замещена на группу Ой'. Их 
получают при взаимодействии карбоновой кислоты со спиртом (катализа¬ 
тор - сильная кислота): 
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Название сложного эфира состоит из названия углеводородного ради¬ 
кала спирта и карбоксилатного остатка кислоты (ЯСОО). Пример: 
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О-Н + Н 



О 

II 

сн-с-о-с,н + Н 0 О 


уксусная кислота этанол 


этилацетат 


Образование сложного эфира из кислоты и спирта называется реакци¬ 
ей этерификации (от лат. еікег - эфир). Это обратимый процесс. Обратная 
реакция - гидролиз сложного эфира. 

Для смещения равновесия реакции в сторону образования эфира ис¬ 
пользуют водоотнимающие средства и/или отгоняют образующийся эфир. 

Установлено, что при этерификации от кислоты отщепляется гидро¬ 
ксил, а от спирта - водород (т.е. спирт выступает в качестве нуклеофила, 
образуя связь с карбонильным атомом углерода за счет своей неподелен- 
ной электронной пары). 

Реакция этерификации протекает по механизму присоединения- 
отщепления (нуклеофильное ацильное замещение А Ас 2), включающему ряд 
стадий. 

Стадия 1 . Атака молекулы карбоновой кислоты протоном (кислотный 
катализ): 


й-С 
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Стадия 2 (лимитирующая). Нуклеофильное присоединение молекулы 
спирта по карбонильному углероду: 

-Н 


+ / он .. 
к-с + К'-О-Н ^ 

ОН / медленно 


О' 

К-С-О-Н 
1 + 

н^к’ 


Стадия 3. Изомеризация образовавшегося аддукта: 
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Стадия 4. Отщепление воды и депротонирование продукта реакции: 


Н у Н 

к-с-о-н 

I 

ОК’ 
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. « * > к-с^ + Н 2 0 + н 4 

медленно ОК’ 


Если вместо карбоновой кислоты использовать ее галогенангидрид 
(или ангидрид), то образование сложного эфира протекает практически не¬ 
обратимо: 
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Сложные эфиры способны к гидролизу в кислой и щелочной средах. 
Кислотный гидролиз - реакция, обратная этерификации. Щелочной гидро¬ 
лиз сложных эфиров - необратимая реакция, так как образующийся кар- 
боксилат-анион КСОО не может взаимодействовать с нуклеофильным 
реагентом - спиртом. 
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Эта реакцию называют также омылением сложных эфиров (по анало¬ 
гии со щелочным гидролизом жиров при получении мыла). 

Многие сложные эфиры низших спиртов и кислот имеют приятный запах цветов, 
фруктов и ягод. Некоторые из них используются в приготовлении фруктовых эс¬ 
сенций для напитков и кондитерских изделий. Этиловый и бутиловый эфиры ук¬ 
сусной кислоты - хорошие растворители красок, лаков и клеев. Эфиры высших 
одноосновных кислот и высших одноатомных спиртов являются основой природ- 
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ных восков. Например, пчелиный воск содержит мирицилпалъмитат - сложный 
эфир пальмитиновой кислоты С 15 Н 31 СООН и мирицилового спирта СзіНбзОН: 
СНз-(СН 2 ) 14 -СО-0-(СН 2 )зо-СНз. 

Сложные эфиры высших карбоновых кислот и глицерина представ¬ 
ляют важную группу органических веществ - жиры (см. 5.3.2.). 

Амиды К-С(ЖН 2 - производные карбоновых кислот, в которых гид¬ 
роксильная группа -ОН замещена на аминогруппу -КйВ. 

Названия амидов строят из слова амид с добавлением названия соот¬ 
ветствующей кислоты. Пример: амид уксусной кислоты СН 3 -СОІЧН 2 (аце¬ 
тамид). 

Амиды получают при взаимодействии кислот с аммиаком при нагре¬ 
вании для разложения образующейся аммониевой соли: 


к-с* + ИН 3 
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кислота 
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или действием аммиака на сложные эфиры: 


к-с ѵ + №С 

ОК' 


к-с 
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С высоким выходом амиды образуются в реакции аммиака с галоге- 
нангидридами карбоновых кислот: 

СН Г С Ч + 2№С —*- СН Г С. + Ш,С1 
Ч С1 кн 2 

хлорангидрид амид уксусной кислоты 

уксусной кислоты (ацетамид) 


При взаимодействии карбоновых кислот (их галогенангидридов или 
ангидридов) с органическими производными аммиака - аминами - полу¬ 
чают амиды с заместителем у атома азота (А-алкиламиды): 
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И-алкиламид 


Амид муравьиной кислоты (формамид) Н-СОШП - жидкость, амиды 
всех других кислот - кристаллические вещества белого цвета. Низшие 
амиды хорошо растворимы в воде. 

Водные растворы амидов дают нейтральную реакцию на лакмус, что 
отражает отсутствие основности (способности присоединять Н ) у атома 
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азота, связанного с электроноакцепторной группой С=0. Амиды гидроли¬ 
зуются в присутствии кислот (или оснований) с образованием соответст¬ 
вующей карбоновой кислоты (или её соли): 
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Одним из важнейших амидов является мочевина (карбамид), которая 
представляет собой полный амид (диамид) угольной кислоты: 
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но-с-он 


угольная кислота 


О 

н 2 ы-с-ын 2 

карбамид (мочевина) 


Мочевина - конечный продукт азотистого обмена в организме человека и живот¬ 
ных, образующийся при распаде белков и выделяемый вместе с мочой. Применя¬ 
ется мочевина как исходное вещество для получения мочевиноформальдегидных 
смол [9] и лекарственных веществ (люминала, веронала и др.). 

Важную роль в природе играют полимерные амиды, к которым отно¬ 
сятся белки. Молекулы белков построены из остатков а-аминокислот с 
участием амидных групп - пептидных связей -СО-ЫГН- по схеме: 
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Практическое значение имеют высокопрочные синтетические поли¬ 
амиды капрон, найлон и др. [9]. 

Нитрилы К-С^ - органические соединения, в которых углеводо¬ 
родный радикал связан с группой -С=Ы (циан). 

При гидролизе этих соединений образуются карбоновые кислоты, по¬ 
этому нитрилы обычно рассматриваются как производные соответствую¬ 
щих кислот. 

Простейший представитель СН 3 -С=Ы - нитрил уксусной кислоты 
{ацетонитрил). 

Основным способом получения нитрилов является дегидратация 
амидов на кислотных катализаторах в присутствии водоотнимающих реа¬ 
гентов: 

Р 2 0 5 

СН 3 С(ЖН 2 —^► СНзСИ + Н 2 0 
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Нитрилы также получают из галогеноуглеводородов действием циа¬ 
нидов калия или натрия (нуклеофильное замещение галогена): 

К-С1 + ИаСИ -> К-СИ + ИаСІ 

Эта реакция применяется в органическом синтезе для удлинения уг¬ 
леродной цепи. 

Гидролизом нитрилов получают карбоновые кислоты: 

К-СЫ + 2Н 2 0 -Щ- КСООН + КН 3 

Гидролиз а-гидроксинитрилов (циангидринов) Я-СН(ОН)СИ приво¬ 
дит к а-гидроксикислотам К-СН(ОН)СООН (см. 4.3.1). 

При восстановлении нитрилов образуются первичные амины: 

К-С^И + 4[Н] К-СН2-ИН2 

Полимеризацией нитрила акриловой кислоты СН 2 =СН-СЫ получают полиакрило¬ 
нитрил (синтетическое волокно нитрон ): 

п СН 2 =СН-СЫ [-СН 2 ~СН(СЫ)-] П 

Динитрил адипиновой килоты ЫСДСЬЬД-СЫ - исходное вещество для получения 
адипиновой кислоты НООСДСГГД-СООН в производстве найлона (полиамида- 
6,6) [-СО-(СН 2 )4-СО-МН-(СН 2 )б-НН-] п 

О взаимопревращениях кислот и их производных см. [9]. 


5.3.2. Жиры 


• Жиры - сложные эфиры трехатомного спирта глицерина и выс¬ 
ших одноатомных карбоновых кислот. 
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В состав жиров {трыацылглицерынов) входят остатки насыщенных ки¬ 
слот (масляной С3Н7СООН, пальмитиновой С15Н31СООН, стеариновой 
С17Н35СООН и др.) и ненасыщенных (олеиновой С17Н33СООН, линолевой 
С17Н31СООН, линоленовой С17Н29СООН арахидоновой СщНзіСООН). 

Природные кислоты, образующие молекулы жира, имеют неразветвленное строе¬ 
ние и содержат четное число углеродных атомов (от 4 до 24). В ненасыщенных 
кислотах присутствуют двойные углерод-углеродные связи в гщс-форме. Эти осо¬ 
бенности строения жиров обусловлены процессами биосинтеза. 
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Жиры содержат все растительные и животные организмы. Животные 
жиры (бараний, свиной, говяжий и т.п.), как правило, являются твердыми 
веществами с невысокой температурой плавления (исключение - рыбий 
жир). Твердые жиры содержат главным образом остатки предельных ки¬ 
слот. Растительные жиры - масла (подсолнечное, соевое, хлопковое и др.) 
- жидкости (исключение - кокосовое масло). В состав масел входят остат¬ 
ки непредельных кислот. 

Жидкие жиры превращают в твердые путем реакции гидрогенизации 
(гидрирования). При этом водород присоединяется по связям С=С, содер¬ 
жащимся в углеводородных радикалах молекул масел: 


сн 2 -осо-с 17 н 33 

ЗН, 

сн 2 -о-со-с 17 н 35 

сн-о-со-с 17 н 33 
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сн-о-сос 17 н„ 
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триолеат глицерина 


тристеарат глицерина 


Продукт гидрогенизации масел - твердый жир (искусственное сало, саломас). 
Маргарин — пищевой жир, состоит из смеси гидрогенизированных масел (подсол¬ 
нечного, кукурузного, хлопкового и др.), животных жиров, молока и вкусовых 
добавок (соли, сахара, витаминов и др.). 

Жирам как сложным эфирам свойственна обратимая реакция гидроли¬ 
за, катализируемая минеральными кислотами. При участии щелочей гид¬ 
ролиз жиров происходит необратимо. Продуктами в этом случае являются 
мыла - соли высших карбоновых кислот и щелочных металлов. 
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Натриевые соли - твердые мыла, калиевые - жидкие. Реакция щелоч¬ 
ного гидролиза жиров, и вообще сложных эфиров, называется омылением. 
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ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 


Лабораторная работа 6. Карбоновые кислоты и их производные 

Опыт 1. Растворимость в воде карбоновых кислот и их солей. 
Отношение кислот к индикаторам 

Задание: 1) изучить растворимость в воде различных карбоновых ки¬ 
слот и их солей, определить значения рН растворов кислот; 2) написать 
уравнения реакций, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: уксусная, стеариновая, щавелевая, бен¬ 
зойная кислоты, диет, вода, раствор №ОН, универсальная индикаторная 
бумага, пипетка, 4 пробирки, держатель для пробирок, спиртовка. 

Выполнение опыта 

1. Несколько капель или кристалликов каждой из кислот смешать с 1-2 
мл воды в пробирке. Если кислота не растворяется при обычной темпера¬ 
туре, смесь нагреть. 

2. По капле полученных растворов органических кислот нанести на 
полоску универсальной индикаторной бумаги, определить рН полученных 
растворов. 

3. Нагретые смеси охладить, отметить, выделяются ли снова кристал¬ 
лы кислоты. 

4. В пробирки, содержащие осадок малорастворимой кислоты, доба¬ 
вить по 2-3 капли раствора ИаОН, встряхнуть, отметить происходящие из¬ 
менения. 

Опыт 2. Получение солей карбоновых кислот 

Задание: провести реакции карбоновых кислот с магнием и карбо¬ 
натом натрия, написать уравнения реакций образования солей, сделать 
выводы. 

Реактивы и оборудование: муравьиная, уксусная, щавелевая кисло¬ 
ты, диет, вода, раствор Ма 2 С0 3 , М§ (стружки или пыль) пипетка, 6 проби¬ 
рок, лучина. 

Выполнение опыта 

1. Качественная реакция на карбоновые кислоты: в три пробирки на¬ 
лить по 2 мл раствора Ма 2 С0 3 , в первую пробирку добавить несколько ка¬ 
пель муравьиной кислоты, во вторую - уксусной кислоты, в третью - не¬ 
сколько кристалликов щавелевой кислоты. Отметить изменения. 

2. В три пробирки поместить небольшое количество магния, в первую 
пробирку добавить несколько капель муравьиной кислоты, во вторую - ук- 
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суснои кислоты, в третью - несколько кристалликов щавелевой кислоты и 
несколько капель воды. К отверстию пробирки поднести тлеющую лучину. 
Отметить все происходящие изменения. 

Опыт 3. Различие в окисляемости карбоновых кислот 

Задание: 1) изучить действие перманганата калия на растворы карбо¬ 
новых кислот, отметить различия; 2) написать уравнения реакций, сделать 
выводы. 

Реактивы и оборудование: муравьиная, уксусная, щавелевая кисло¬ 
ты, диет, вода, растворы Н 2 80 4 (разб.) и КМп0 4 , пипетка, 3 пробирки. 

Выполнение опыта: несколько капель или кристалликов кислоты 
смешать с 1-2 мл воды в пробирке. К каждому из полученных растворов 
добавить по 1 мл раствора серной кислоты и несколько капель раствора 
перманганата калия. Отметить происходящие изменения. 

Опыт 4. Образование и гидролиз сложных эфиров 

Задание: 1) провести синтез сложного эфира в присутствии Н 2 80 4 и 
без добавления кислоты; 2) составить уравнение реакции, написать меха¬ 
низм, сделать вывод о роли серной кислоты; 3) изучить реакцию гидролиза 
сложного эфира в различных условиях, написать уравнения и механизмы 
реакций, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: этиловый спирт, ледяная уксусная кисло¬ 
та, растворы Н 2 80 4 (конц. и разб.), ИаОН (конц.), ИаСІ (насыщ.), диет, во¬ 
да, пипетка, 5 пробирок, водяная баня, электрическая плитка. 

Выполнение опыта 

1. Смешать в двух пробирках по 2 мл этилового спирта и 2 мл ледяной 
уксусной кислоты. Во вторую добавить 0,5 мл концентрированной серной 
кислоты. Встряхнуть пробирки и поместить их на 10 мин в горячую (60- 
70 °С) водяную баню, следя за тем, чтобы жидкость в пробирках не кипе¬ 
ла. Затем охладить обе пробирки, добавить в каждую по 2 мл воды. Отме¬ 
тить запах образовавшегося сложного эфира и разницу в объемах всплы¬ 
вающего слоя эфира. Добавить по 3 мл насыщенного раствора хлорида на¬ 
трия и отметить изменение объема эфирного слоя. 

2. В три чистые пробирки поместить по 6-8 капель образовавшегося 
этилацетата, прилить во все пробирки по 1 мл воды, добавить во вторую 
пробирку 1-2 капли разбавленного раствора серной кислоты, в третью - 1-2 
капли концентрированного раствора щелочи. Все пробирки нагревать при 
встряхивании в горячей воде (60-70 °С), отметить различия в скорости ис¬ 
чезновения капель, а также запаха сложного эфира. 
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Опыт 5. Взаимодействие изоамилового спирта с уксусной 
кислотой 

Задание: получить сложный эфир изоамилового спирта и уксусной 
кислоты, составить уравнение реакции, написать механизм, сделать вывод. 

Реактивы и оборудование: изоамиловый спирт, ледяная уксусная 
кислота, Н 28 О 4 (конц.), диет, вода, пипетка, 2 пробирки, держатель для 
пробирок, спиртовка. 

Выполнение опыта: поместить в пробирку 1-2 капли серной кислоты 
и добавить 1 мл изоамилового спирта и 1 мл уксусной кислоты. Получен¬ 
ную смесь нагреть в пламени спиртовки до появления фруктового запаха, 
затем 3-4 капли продукта поместить в пробирку с 5-6 каплями холодной 
воды. 

Опыт 6. Омыление жиров щелочью в водно-спиртовом растворе 

Задание: провести омыление различных жиров щелочью, составить 
уравнение реакции, написать механизм, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: подсолнечное масло, сливочное масло 
(топленое), сало, 40% р-р №014, насыщ. р-р МаСІ, диет, вода, этиловый 
спирт, 3 широких пробирки, 3 маленьких пробирки, стеклянная палочка, 
пипетка, химический стакан, водяная баня, спиртовка, держатель для 
пробирок. 

Выполнение опыта 

Опыт проводится одновременно с различными жирами. 

1. Поместить в широкую пробирку 3 г жира, 3 мл спирта и 3 мл кон¬ 
центрированного раствора гидроксида натрия, перемешать смесь стеклян¬ 
ной палочкой и нагреть пробирку до начала кипения. 

2. Через 3-5 мин необходимо проверить полноту омыления: для этого 
несколько капель смеси перенести в чистую пробирку, добавить 5 мл дис¬ 
тиллированной воды и нагреть при встряхивании на пламени спиртовки. 
Если проба растворяется в воде нацело, не выделяя капель жира, омыление 
можно считать законченным, в противном случае нагревание смеси жира и 
щелочи надо продолжать. 

3. К полученной густой жидкости добавить при перемешивании горя¬ 
чий насыщенный раствор поваренной соли в таком количестве, чтобы он 
заполнил почти всю пробирку. Жидкость мутнеет и выделяется слой мыла, 
всплывающий на поверхность. Дать смеси отстояться на водяной бане в 
течение нескольких минут, затем погрузить пробирку в стакан с холодной 
водой на 5-10 мин. 
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4. Полученное мыло извлечь из пробирки палочкой, оставшийся рас¬ 
твор испытать на присутствие глицерина (см. опыт 4, л.р. №4). 

Опыт 7. Растворимость и обменные реакции мыла 

Задание: изучить растворимость мыла в воде, написать уравнения об¬ 
менных реакций, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: мыло, растворы Са§0 4 (насыщ.), 
(СН 3 СОО) 2 РЬ (5%), Си 80 4 (0,2 н), диет, вода, 5 пробирок, мерный ци¬ 
линдр, спиртовка, держатель для пробирок. 

Выполнение опыта 

1. В две пробирки поместить по 0,1-0,2 г мыла и добавить дистилли¬ 
рованную воду: в первую пробирку 1 мл, во вторую - 8 мл. Нагревая и 
встряхивая, перевести мыло в обеих пробирках в раствор, затем охладить 
пробирки холодной водой. Отметить различия в свойствах разбавленного и 
концентрированного растворов мыла. Образуется ли пена при встряхива¬ 
нии растворов? 

2. Полученный разбавленный раствор мыла разделить на 4 части и до¬ 
бавить в таком же объеме в одну часть водопроводную воду, во вторую - 
раствор сульфата кальция, в третью - раствор ацетата свинца, в четвертую 
- раствор сульфата меди. Водопроводная вода в первой пробирке в зави¬ 
симости от жесткости дает муть и хлопья кальциевого и магниевого мыла, 
во второй и третьей пробирке образуются белые осадки кальциевого и 
свинцового мыла, в четвертой пробирке выпадает голубовато-белый оса¬ 
док медного мыла. Образуется ли пена при встряхивании растворов (по 
сравнению с исходным)? 

Пробирку с осадком медного мыла нагреть до кипения. При этом 
медное мыло всплывает на поверхность в виде зеленого кольца. Если 
кольцо не получится, в пробирку добавить еще несколько капель раствора 
сульфата меди и снова нагреть до кипения. 

Опыт 8. Оценка степени непредельности жиров 

Задание: 1) определить степень ненасыщенности различных жиров, 
составить уравнения реакций, написать механизмы; 2) расположить иссле¬ 
дованные жиры в ряд по увеличению степени ненасыщенности, сделать 
выводы. 

Реактивы и оборудование: подсолнечное масло, сливочное масло 
(топленое), сало, СС1 4 , р-р Вг 2 , 3 пробирки, бюретка, спиртовка, держатель 
для пробирок. 
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Выполнение опыта 

Опыт проводится одновременно с различными жирами, твердые жиры 
предварительно надо расплавить при нагревании. 

В сухой пробирке растворить каплю исследуемого жира в 1 мл четы¬ 
реххлористого углерода, затем прибавить при встряхивании раствор брома 
из бюретки до прекращения исчезновения окраски. 

Сравнить объемы раствора брома, необходимые для достижения оди¬ 
накового светло-оранжевого окрашивания растворов различных жиров. 
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6. АМИНЫ 


ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

• Аминами называются органические производные аммиака ЫН 3 , в 
молекуле которого один, два илы три атома водорода замещены на угле¬ 
водородные радикалы: КІ\Н 2 , К 2 1\Н, К 3 ІЧ. 

Простейший представитель - метиламин СН 3 ІЧН 2 

Амины играют важную роль в природе. Их функциональные группы - 
ШИ, -МН- и >14- входят в состав белков и нуклеиновых кислот - главных 
молекул живого вещества. Ряд аминов образуется в процессе обмена ве¬ 
ществ в организмах из а-аминокислот под действием ферментов. В замет¬ 
ных количествах амины выделяются при гниении органических остатков, 
содержащих белки, участвуя, таким образом, в биогеохимическом цикле 
азота. Большое значение имеют амины и в органическом синтезе для про¬ 
изводства красителей, лекарственных веществ, полимерных материалов, 
ускорителей вулканизации каучуков, средств защиты растений и др. 


6.1. Общая характеристика 


Классификация. Амины классифицируют по двум структурным при¬ 
знакам. 

1. По количеству углеводородных радикалов, связанных с атомом азо¬ 
та, различают первичные , вторичные и третичные амины. 
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Первичный Вторичный Третичный 

амин амин амин 

Следует отметить, что понятия «первичный», «вторичный» и «тре¬ 
тичный» в ряду аминов имеют иной смысл, чем для других производных 
углеводородов (спиртов, галогеналканов и т.п.). Для аминов они означают 
не тип углеродного атома, связанного с функциональной группой, а число 
радикалов при атоме азота. 

Вещества, в которых с атомом азота связаны четыре радикала, отно¬ 
сятся к четвертичным аммониевым соединениям: 
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2. В зависимости от природы углеводородного радикала амины подраз¬ 
деляют на три основные группы: алифатические (алкиламины): СН 3 1ЧН 2 - 
метиламин , ароматические (ариламины): СбН 5 1\[Н 2 - феныламын (анилин) и 
смешанные (алкилариламины): С 6 Н 5 -МН-СН 3 - метылфениламин. 

Кроме того, существуют амины алициклические (например, циклогек- 
силамин СбН п 1ЧН 2 ) и гетероциклические (пиперидин, пирролидин и т.п.): 

Он 2 

циклогексиламин 
(первичный амин) 



пиперидин пирролидин 

(вторичные амины) 


Номенклатура. При построении названий аминов используются раз¬ 
личные способы, принятые правилами ИЮПАК. 

1. Названия большинства аминов образуют из названий углеводород¬ 
ных радикалов и суффикса -амин (радикально-функциональная номенкла¬ 
тура. Разные радикалы указывают в алфавитном порядке. К названиям 
одинаковых радикалов добавляют приставки ди- и три- (или тетра — в 
аммониевых соединениях). 

Например: СН 3 -СН 2 -1ЧН 2 этиламин, СН 3 -СН 2 -ЫН-СН 3 метилэтила- 
мин, (С 2 Н 5 ) 2 1Ч-СН 3 метилдиэтиламин, [(СН 3 ) 4 М] + СГ хлорид тетраметы- 
ламмония 




или С.Д^Н, 


фениламин (анилин) 



или (С 6 Н 5 ),МН 


дифениламин 


2. Первичные амины называют как производные углеводородов, в мо¬ 
лекулах которых один или несколько атомов водорода замещены на ами¬ 
ногруппы -1ЧН 2 (заместительная номенклатура). В этом случае аминогруп¬ 
па указывается в названии суффиксами -амин (одна группа -1ЧН 2 ), -диамин 
(две группы -1ЧН?) и т.д. с добавлением цифр, отражающих положение 
этих групп в главной углеродной цепи: СН 3 -СН 2 -СН 2 -1ЧН 2 пропанамин-1, 
Н 2 М-СН 2 -СН 2 -СН(МН 2 )-СН 3 бутандиамин-1,3. 

3. Для аминов, содержащих две группы -1ЧН 2 , соединенных с нераз- 
ветвленной углеродной цепью или с циклом, используется название двух¬ 
валентного углеводородного радикала и суффикс - диамин : 

Н 2 М-СН 2 -СН 2 -СН 2 -СН 2 -1ЧН 2 тетраметилендиамин 
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п-фенилендиамин 


ЩЧ 


и 


ян„ 


4. В названиях смешанных аминов, содержащих алкильные и арома¬ 
тические радикалы, за основу берется название первого представителя 
ароматических аминов - анилин. 

ИН-СНз Символ /V- ставится перед названием алкильного 
радикала, чтобы показать, что этот радикал связан 
с атомом азота, а не является заместителем в 
П-метиланилин бензольном кольце. 

(метилфениламин) 

Изомерия аминов 

Структурная изомерия 

- изомерия положения аминогруппы, начиная с СзН 7 Т4Н 2 : 

СН 3 -СН-СН-№і 2 СН3-СН-СН3 

мн 2 

н-пропиламин изопропиламин 

(пропанамин-1) (пропанамин-2) 

- изомерия углеродного скелета, начиная с С 4 Н 9 ІЧН 2 

- изомерия аминогруппы, связанная с изменением степени замещен- 
ности атомов водорода при азоте, т.е. между различными типами аминов: 

Н-М-Н СН-М-Н СН-М-СТС 

I 3 I 3 | 3 

сн 2 сн 2 сн 3 сн 2 сн 3 сн 3 

н-пропиламин метилэтиламин триметиламин Ы-метиланилин 4-метиланилин 

первичный вторичный третичный смешанный ароматический 

амин амин амин вторичный амин первичный амин 

Пространственная изомерия. Амины, содержащие асимметрический 
углеродный атом, проявляют оптическую изомерию (энантыомерыю) . Этот 
вид стереоизомерии возможен для соединений, начиная с С 4 Н 9 ІЧН 2 (на¬ 
пример, вшо/?-бутиламин СН 3 С Н(МН 2 )С 2 Н 5 ). Энантиомерия характерна 
также для аммониевых соединений с асимметрическим атомом азота: 
[МНКЛ'Я"] + Х“, [МНЯК'Я"] ОРГ и т.п. 




6.2. Свойства аминов 

При рассмотрении химических и физических свойств аминов (как и 
любых органических соединений) необходимо учитывать следующие 
факторы: 
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- характер химических связей и преимущественный тип их разрыва; 

- реакционные центры молекулы; 

- характер взаимного влияния атомов на активность реакционных 
центров (электронные и пространственные эффекты заместителей); 

- возможность межмолекулярных взаимодействий (например, обра¬ 
зование водородных связей). 

Химические свойства аминов определяются в основном двумя реак¬ 
ционными центрами - неподеленной парой электронов на атоме азота и 
полярной связью N-11. Для ариламинов реакционным центром под влияни¬ 
ем аминогруппы при определенных условиях может также стать связь С-Н 
в ароматическом углеводородном радикале. 

Связь N-11 способна к гетеролитическому разрыву и реакциям заме¬ 
щения атома водорода на электрофильную частицу, идущим по ионному 
механизму. 

Реакции по связи С—N для аминов мало характерны, так как эта связь 
недостаточно полярна (разность электроотрицательностей атомов равна 
0,5), а промежуточные частицы с отрицательным зарядом на атоме азота 
(Н 2 №, КШѵГ, КД8Г) неустойчивы. Поэтому амины не склонны к нуклео¬ 
фильному замещению аминогруппы. 

Исходя из распределения электронной плотности в молекуле и нали¬ 
чия неподеленной пары электронов на атоме азота, можно считать, что 
амины обладают основными и нуклеофильными свойствами. 


Замещение X: Присоединение Н + 

(нуклеофильные свойства) (основные свойства) 



Нуклеофильность - способность частицы предоставить электронную пару на об¬ 
разование связи с углеродом. Основность - способность присоединять протон. 
Электроотрицательность азота (3,0) ниже, чем кислорода (3,5). По¬ 
этому неподеленная электронная пара менее прочно связана с атомом азо¬ 
та в аминах, чем с атомом кислорода, например, в спиртах. Значит, основ¬ 
ность и нуклеофильность аминов выше, чем спиртов. Напротив, кислот¬ 
ность (способность отщеплять протон под действием основания) у аминов 
существенно ниже по сравнению со спиртами или водой, так как связь 
N-11 менее полярна, чем связь О-Н. 
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Атом азота в аминах имеет самую низкую для этого элемента степень 
окисления (-3). Следовательно, амины могут вступать в реакции окисле¬ 
ния, проявляя восстановительные свойства. 


6.2.1. Физические свойства 


Следствием полярности связи N-11 является способность первичных и 
вторичных аминов к образованию межмолекулярных водородных связей: 


5-/ к 5+ 

Н • 

\і 


К\ 5- 5+ 

— Н • • • 

к/ Х К 'К 

Ассоциация молекул амина 


5-/ К 
:Ы—Н 

\і 


Это объясняет относительно высокую температуру кипения аминов по 
сравнению с неполярными соединениями со сходной молекулярной мас¬ 
сой. Например: 

СНз-СН 2 -СН 2 -№І2 СНз-СН 2 -СН 2 -СН 3 

т. кип. 49 °С т. кип. -0,5 °С 

Третичные амины не образуют ассоциирующих водородных связей 
(отсутствует группа М-Н). Поэтому их температуры кипения ниже, чем у 
изомерных первичных и вторичных аминов (триэтиламин кипит при 89°С, 
а н-гексиламин - при 133°С). 

По сравнению со спиртами алифатические амины имеют более низкие 
температуры кипения (т. кип. метиламина -6°С, т. кип. метанола+64,5°С). 
Это свидетельствует о том, что амины ассоциированы в меньшей степени, 
чем спирты, поскольку прочность водородных связей с атомом азота 
меньше, чем с участием более электроотрицательного кислорода. 

При обычной температуре только низшие алифатические амины 
СНзШП, (СН 3 ) 2 МН и (СН 3 ) 3 К - газы (с запахом аммиака), средние гомоло¬ 
ги - жидкости (с резким рыбным запахом), высшие амины - твердые веще¬ 
ства. Ароматические амины - бесцветные высококипящие жидкости или 
твердые вещества. 

Амины способны к образованию водородных связей с водой. 

5_ §+ §./К §+ 8-/Н 

О Н • • • ^ Н • • • :С+ 

н ч н н 

Гидратация аминов 

Поэтому низшие алифатические амины хорошо растворимы в воде. С 
увеличением числа и размеров углеводородных радикалов растворимость 
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аминов в воде уменьшается. Ароматические амины в воде практически не 
растворяются. 

Все амины токсичны, особенно ароматические и некоторые из диа¬ 
минов. 


6.2.2. Химические свойства аминов 


Амины сходны по строению с аммиаком и проявляют подобные ему 
свойства. Как в аммиаке, так и в аминах, я/Датом азота имеет неподелен- 
ную пару электронов: 



мн 3 




юш 2 


к 



н 

н 


Поэтому в химических реакциях амины и аммиак могут выступать как 
основания и нуклеофильные реагенты. 

Свойства аминов как оснований 

1. Водные растворы алифатических аминов проявляют щелочную ре¬ 
акцию, так как при их взаимодействии с водой образуются гидроксиды ал- 
киламмония, аналогичные гидроксиду аммония: 


Н 

н-и: + н-о-н 

і 

н 


н 

I + 

н-ы—н 

I 

н ^ 


он 


гидроксид аммония 


нх-^ы: 



н-о-н 


н 

+/-эффект 


Н 
I + 

нх-и—н 

3 I 
н - 


он 


гидроксид метиламмония 


Связь протона с амином, как и с аммиаком, образуется по донорно¬ 
акцепторному механизму за счет неподеленной электронной пары атома 
азота. 

Алифатические амины - более сильные основания, чем аммиак, по¬ 
скольку алкильные радикалы увеличивают электронную плотность на ато¬ 
ме азота за счет -(-/-эффекта. По этой причине электронная пара азота 
удерживается менее прочно и легче взаимодействует с протоном. 


160 










Ароматические амины являются более слабыми основаниями, чем 
аммиак, так как неподеленная электронная пара атома азота смещается в 
сторону бензольного кольца, вступая в сопряжение с его ті-электронами: 


рТі / 


н 


н 


анилин 


или 



Уменьшение электронной плотности на атоме азота снижает его спо¬ 
собность к присоединению протона. Поэтому анилин взаимодействует 
лишь с сильными кислотами и в отличие от алифатических аминов и ам¬ 
миака не образует с водой гидроксида [С 6 Н 5 1ЧНз] + ОН” 

2. При действии кислот амины образуют соли: 


Н 

I 

щс-и: + нсі 

3 і 

н 


н 


н,с-и—н 

з I 


н 


С1 


хлорид метиламмония 


Соли аминов - твердые вещества, хорошо растворимые в воде. Щело¬ 
чи как более сильные основания легко вытесняют из них амины: 


[сн 3 кн 3 ] + сі + №он —► сн 3 шс| + шсі + н,о 


Способность к образованию растворимых солей с последующим их 
разложением под действием оснований часто используют для выделения и 
очистки аминов, не растворимых в воде. Например, анилин, который прак¬ 
тически не растворяется в воде, можно растворить в соляной кислоте и от¬ 
делить нерастворимые примеси, а затем, добавив раствор щелочи (нейтра¬ 
лизация водного раствора), выделить анилин в свободном состоянии. 

На основность аминов влияют различные факторы: электронные эф¬ 
фекты углеводородных радикалов, пространственное экранирование ради¬ 
калами атома азота, а также способность образующихся ионов к стабили¬ 
зации за счет сольватации в среде растворителя. В результате +/-эффекта 
алкильных групп основность алифатических аминов в газовой фазе (без 
растворителя) растет в ряду: первичные < вторичные < третичные. Однако 
в растворах основные свойства третичных аминов проявляются слабее, чем 
у вторичных и даже первичных аминов, так как три радикала создают про¬ 
странственные препятствия для сольватации аммониевых ионов. По этой 
же причине основность первичных и вторичных аминов снижается с уве¬ 
личением размеров и разветвленности радикалов. 
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Основность ароматических аминов зависит также от характера замес¬ 
тителей в бензольном кольце. Электроноакцепторные заместители (-Р, -С1, 
-N0? и т.п.) уменьшают основность ариламина по сравнению с анилином, а 
электронодонорные (алкил, орто-, пара- ОСН 3 , -М(СН 3 ) 2 и др.), напротив, 
увеличивают. 

Нуклеофильные свойства аминов 

Амины могут выступать в качестве нуклеофильных реагентов в реак¬ 
циях с соединениями, содержащими электронодефицитный атом углерода: 
с галогеналканами, карбоновыми кислотами, их производными и др. Эти 
реакции идут по связи 1Ч-Н в молекуле амина с замещением атома водоро¬ 
да на электрофильную группу. 

1. При нагревании с галогеналканами первичные амины превращают¬ 
ся во вторичные и третичные, то есть происходит алкилирование аминов 
(реакция Меншуткина ): 

К-ЫІІ, + К’-С1 - К-ЫІІ-К’ К ~ С и К-ІАК’у 

2 -НС1 -НС1 

Данный способ позволяет получать смешанные амины: 

СН 3 Вг /СН, 

с ьв-ын, + сндг-*- сдф-мн-сн 3 -► ан-и. 3 

6 5 2 з _ НВг 6 5 3 -нвг 65 ^сн 3 

анилин И-метиланилин /V, М-диметиланилин 

Эти превращения можно рассматривать как алкилирование аминов. 

Реакция идет по механизму нуклеофильного замещения галогена в 
галогеналкане. Нуклеофильным реагентом является амин за счет неподе- 
ленной электронной пары атома азота. На первой стадии реакции первич¬ 
ный амин превращается во вторичный с выделением галогеноводорода. 
Продукты этой стадии взаимодействуют между собой, образуя аммоние¬ 
вую соль: 

Н 

-N-01, Сі" 

і 3 

н 

На второй стадии реакции аммониевая соль разрушается под действи¬ 
ем другой молекулы исходного амина, выступающего в роли основания: 

[К(СН 3 )Дн 2 ] СГ + ІШН 2 К-Ш-СНз + [КШ 3 ]СГ 

При избытке галогеналкана образовавшийся вторичный амин превра¬ 
щается в третичный: 
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•• \ 8 + 8 — 
/№і + Н,С-С1 

н,с 


[К(СН 3 ) 2 №1]С1 


ЮХНСН, 


к 


- [[ШІІ 2 СІІ 3 ] С Г н з С 


)чг-сн 3 


В качестве нуклеофильного реагента может использоваться не только 
амин, но и аммиак (реакция алкилирования аммиака). 

Обычно при алкилировании аммиака и аминов образуется смесь пер¬ 
вичных, вторичных и третичных аминов. 

Третичные амины с галогеналканами образуют четвертичные аммо¬ 
ниевые соли: 


.. сн з ч 5+ 5- 
Н С-И + н 3 с-сі 
сн 3 

триметиламин 


СН з 

нх-и-сн- 

3 I 3 

СН, 


С1 


хлорид тетраметиламмония 


Это белые кристаллические вещества, полностью диссоциирующие в 
водных растворах. Действием А§ОН из них получают четвертичные аммо¬ 
ниевые основания [КфД+ОНД сравнимые по силе с №ОН и КОН. 

2. В реакции аминов с карбоновыми кислотами и их производными 
(ангидридами, галогенангидридами) образуются замещенные амиды: 



хлорангидрид 
карбоновой кислоты 


,0 


К'-С 


\ 


ын-сн 3 

Ы-метиламид 


Окисление аминов 

Алифатические амины окисляются действием сильных окислителей. 
В отличие от аммиака низшие газообразные амины способны воспламе¬ 
няться от открытого пламени. 

Реакция горения (полного окисления) аминов на примере метиламина: 
4СН 3 №Ъ + 90 2 -* 4С0 2 + ЮН 2 0 + 2Ы 2 Т 

Ароматические амины легко окисляются даже кислородом воздуха. 
Являясь в чистом виде бесцветными веществами, на воздухе они темнеют. 
Неполное окисление ароматических аминов применяют для получения 
красителей. Эти реакции обычно очень сложны. 

Например, действием на анилин дихроматом калия в кислой среде получают кра¬ 
ситель анилиновый черный, представляющий собой смесь сложных соединений. 
Один из компонентов этого красителя имеет формулу: 
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Краситель бензидиновый синий образуется при окислении дифениламина азотной 

(или азотистой) кислотой: 

дифениламин бензидиновый синий 

Эту реакцию применяют в экологии для определения нитратов и нитритов (каче¬ 
ственная реакция на ІМО, и N 02 ). 

Взаимодействие с азотистой кислотой 

Строение продуктов реакции с азотистой кислотой НІЧСЬ зависит от 
типа амина. Поэтому данную реакцию применяют для различения пер¬ 
вичных, вторичных и третичных аминов. Важное практическое значение 
имеет взаимодействие азотистой кислоты с первичными ароматическими 
аминами. 

Азотистая кислота Н-ОНЧИО - неустойчивое соединение. Поэтому 
она используется только в момент выделения. Образуется НЖ) 2 , как все 
слабые кислоты, действием на ее соль (нитрит) сильной кислотой: 

NN02 + НС1 -> НЖЬ + КС1 

• Первичные алифатические амины с НЫСЬ образуют спирты. Ха¬ 
рактерным признаком реакции является выделение азота ( дезаминирование 
аминов): 

К^Н 2 + НШ 2 -> К-ОН + N 2 ! + Н 2 0 

• Первичные ароматические амины при комнатной температуре реа¬ 
гируют аналогично, образуя гидроксильные производные ( фенолы ) и выде¬ 
ляя азот. При низкой температуре (около 0°С) реакция идет иначе (см. 6.3). 

• Вторичные амины (алифатические и ароматические) под действием 
НІЧСЬ превращаются в нитрозоамины ^N-N=0 - маслообразные вещест¬ 
ва желтого цвета ( нитрозо - название группы -N=0): 

К 2 №і + Н-0-Ы=0 -> ^N-N=0 + Н 2 0 

диалкилнитрозо- 

амин 

• Третичные алифатические амины при низкой температуре и низкой 
концентрации НЖ) 2 с ней не реагируют. Реакция при нагревании приводит 
к образованию смеси продуктов и не имеет практического значения. 
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• Третичные смешанные амины (диалкилариламины) при действии 
НІЧСЬ вступают в реакцию электрофильного замещения по бензольному 
кольцу и превращаются в лора-нитрозопроизводные (кристаллические ве¬ 
щества зеленого цвета): 



N,Ы-диметиланилин 


- Н 2 0 \=/ сн з 

Ы,Р-диметил-4-нитрозоанилин 


6.3. Анилин 

Анилин (фениламин, аминобензол) Сб^ТчПП - важнейший из арома¬ 
тических аминов. Он находит широкое применение в качестве полупро¬ 
дукта в производстве красителей, взрывчатых веществ и лекарственных 
средств (сульфаниламидные препараты). 

Анилин представляет собой бесцветную маслянистую жидкость с ха¬ 
рактерным запахом (т. кип. 184°С, т. ил. -6°С). На воздухе быстро окисля¬ 
ется и приобретает красно-бурую окраску. Ядовит. 

Для анилина характерны реакции как по аминогруппе, так и по бен¬ 
зольному кольцу. Особенности этих реакций обусловлены взаимным влия¬ 
нием атомов. 

С одной стороны, бензольное кольцо, как было показано выше, ослаб¬ 
ляет основные свойства аминогруппы по сравнению с алифатическими 
аминами и даже с аммиаком. 

С другой стороны, бензольное кольцо под влиянием аминогруппы 
становится более активным в реакциях электрофильного замещения, чем 
бензол. 

Например, анилин энергично реагирует с бромной водой, образуя 
2,4,6-триброманилин, который выделяется в виде белого осадка. Эта реак¬ 
ция может использоваться для качественного и количественного определе¬ 
ния анилина: 


№і„ 


О 



+ ЗНВг 


2,4,6-триброманилин 
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Напомним, что аминогруппа относится к заместителям І-го рода и яв¬ 
ляется активирующим орто-иири-ориентантом в реакциях электрофильно¬ 
го замещения в ароматическом ядре (см. 1.4.3.2). 

Взаимное влияние атомов в молекуле анилина объясняется сопряже¬ 
нием 7і-электронов бензольного кольца с неподеленной электронной парой 
атома азота (+М-эффект аминогруппы): 

8 - 

/Н 

\ 

Н 
5 - 

Практическое значение имеет реакция анилина с азотистой кислотой 
Н1Ч0 2 при температуре 0-5 °С {реакция диазотирования), в результате ко¬ 
торой образуется солъ диазония : 

С 6 Н 5 ЫН 2 + КЖ) 2 + 2НС1 -^ [С 6 Н 5 -Й=Ы] СГ + КС1 + 2Н 2 0 
анилин хлорид 

фенилдиазония 

Соли диазония используют в синтезе азокрасителей и ряда других со¬ 
единений. 

При более высокой температуре из-за неустойчивости солей диазония 
реакция идет с выделением азота, и анилин превращается в фенол: 

20 °С А 

С 6 Н 5 ПН 2 + ИаЖ) 2 + Н 2 80 4 -—СДД-ОН + И 2 \ + №Н80 4 + Н 2 0 

фенол 

Подобно анилину реагируют с азотистой кислотой и другие первич¬ 
ные ароматические амины. 

Соли арилдиазония [Агічу X способны вступать в разнообразные ре¬ 
акции и широко используются в органическом синтезе. 

Например, один из азокрасителей - метиловый оранжевый (индика¬ 
тор метилоранж ) - получают взаимодействием А( 7Ѵ- д и м е т и л а и и л и и а с со¬ 
лью диазония, образованной из и-аминобензолсульфокислоты (сульфани- 
ловой кислоты). Первый этап синтеза - диазотирование сульфаниловой 
кислоты, второй -реакция азосочетания. 

1. Диазотирование: 

н °зЗ^О^= м С1" + ^>М(СНз) 2 НО з 8 ^0^ =КН 0^ (СНз)2 

солъ диазония Ы.Ы-диметиланилин метиловый оранжевый 

диазосоставляющая азосоставляющая 
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2. Азосочетание. 

Реакция протекает по механизму электрофильного замещения в аро¬ 
матическом ядре А, А-д и метил ап и л и па. В качестве электрофила выступает 
катион диазония: 


солъ диазония 
диазосоставляощая 


С1 + •'( ѴМ(СН 3 ) 2 



-НС1 

УѴ, Ы-диметиланилин 
азосоставляощая 


Н0 3 8-^^-N=N—^^-N(^ 3)2 
метиловый оранжевый 


Многие продукты азосочетания ярко окрашены, устойчивы и легко¬ 
доступны. По этой причине их широко используют в качестве красителей. 
Окраска этих веществ зависит от рН среды, поэтому их часто применяют 
как кислотно-основные индикаторы. Например, метиловый оранжевый в 
кислой среде при определенном значении рН переходит в катион, что со¬ 
провождается изменением окраски из желтой в оранжево-красную: 

№0 3 8нГЛ-Ы = Ы^Уы(СН 3 ) 2 Н0 3 8^УЙ=М^Ум(СН 3 ) 2 

ОН Н ^ 

желтый оранжевый 

Углубление окраски обусловлено делоказацией заряда в ароматиче¬ 
ской системе катиона: 


Н0 3 8 


—► 


—► 


— Ъ - м ( сн 3 ) 2 

— н 

но 3 8аГЛ-к-н^Ун(сн 3 ) 2 

— н + 

Н0 3 8^1ь^-Н=(ЗУЙ(СН 3 ) 2 

— н 
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ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 


Лабораторная работа 7. Амины 

Опыт 1. Образование и разложение соли анилина 

Задание: провести реакции анилина с кислотами, составить уравне¬ 
ния, сделать выводы о кислотности или основности анилина и о раствори¬ 
мости его солей. 

Реактивы и оборудование: анилин, диет, вода, растворы №ОН, НС1 
(конц.), Н 2 80 4 , пипетка, 2 пробирки. 

Выполнение опыта 

1. В пробирку налить 2 мл воды, прибавить 8 капель анилина, взбол¬ 
тать, перенести часть эмульсии в другую пробирку. 

2. К одной части полученной эмульсии добавить при встряхивании 
соляную кислоту до образования однородного раствора, затем добавить по 
каплям раствор щелочи до помутнения жидкости. 

3. К другой части эмульсии анилина в воде добавить по каплям рас¬ 
твор серной кислоты до образования кристаллического осадка. 

Опыт 2. Бромирование анилина 

Задание: провести реакцию бромирования анилина, отметить все на¬ 
блюдаемые изменения, написать уравнение и механизм реакции, сделать 
выводы. 

Реактивы и оборудование: анилин, диет, вода, бромная вода, пипет¬ 
ка, пробирка. 

Выполнение опыта: к 5 мл воды добавить 1 каплю анилина, встряхи¬ 
вать до растворения, затем добавить по каплям бромную воду до помутне¬ 
ния раствора. 

Опыт 3. Окисление анилина 

Задание: провести окисление анилина, отметить все наблюдаемые 
изменения, написать уравнение реакции, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: анилин, диет, вода, растворы К 2 Сг 2 0 7 , 
Н 2 80 4 , пипетка, пробирка. 

Выполнение опыта: К водной эмульсии анилина добавить 2-3 капли 
раствора К 2 Сг 2 0 7 и 0.5 мл разбавленного раствора Н 2 80 4 . 
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Опыт 4. Диазотирование анилина 

Задание: провести диазотирование анилина, тщательно соблюдая ме¬ 
тодику выполнения опыта, написать уравнение и механизм реакции, сде¬ 
лать выводы. 

Реактивы и оборудование: анилин, диет, вода, №Ж) 2 , НС1 конц., 
лед, иодкрахмальная бумага, пипетка, пробирка, химический стакан, тер¬ 
мометр, баня. 

Выполнение опыта 

1. В химическом стакане смешать 1 г анилина, 8 мл воды и 2 мл кон¬ 
центрированной соляной кислоты. Полученный раствор охладить до 0°С, 
поместив стакан с термометром в смесь воды со льдом. 

2. Отдельно в пробирке растворить 0.7 г №N02 в 2 мл воды и медлен¬ 
но по каплям добавлять его в стакан с раствором анилина, перемешивая 
смесь и продолжая охлаждать ее. 

3. После добавления большей части раствора нитрита натрия каплю 
реакционной смесь нанести на полоску иодкрахмальной бумаги. Посине¬ 
ние бумаги указывает на появление в смеси свободной азотистой кислоты, 
в этом случае смесь следует перемешать, повторить пробу. Раствор №N02 
можно продолжать прибавлять только после того, как повторная проба по¬ 
кажет, что азотистая кислота исчезла, вступив в реакцию. 

4. Диазотирование прекратить, когда в смеси появится азотистая ки¬ 
слота, не исчезающая при встряхивании в течение нескольких минут. Тем¬ 
пература не должна подниматься выше 5 °С. Полученный прозрачный рас¬ 
твор соли диазония оставить во льду и использовать для следующих опытов. 

Опыт 5. Образование фенола (замена диазо-группы на 
гидроксильную) 

Задание: провести реакцию разложения соли диазония, отметить все 
происходящие изменения, сделать выводы об устойчивости солей диазо¬ 
ния и о продуктах реакции, написать уравнение. 

Реактивы и оборудование: раствор соли диазония (из опыта 4), рас¬ 
твор РеСЬ, 2 пробирки, пипетка, стакан, лабораторный штатив. 

Выполнение опыта: в пробирку поместить 5 мл холодного раствора 
соли диазония. Пробирку закрепить в лапке штатива и постепенно нагреть 
жидкость, используя стакан с горячей водой. К части образовавшегося 
мутного раствора прибавить каплю раствора хлорида железа (III), отметить 
изменение окраски. 
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Опыт 6. Получение азокрасителей 

Задание: из соли диазония получить азокрасители в пробирке и на 
ткани, отметить их цвет, составить уравнения реакций, написать механизм 
реакции азосочетания, сделать выводы. 

Реактивы и оборудование: раствор соли диазония (из опыта 4), фе¬ 
нол, [3-нафтол, раствор МаОН, ацетат натрия, 4 пробирки, кусочки белой 
ткани, фильтровальная бумага. 

Выполнение опыта 

1. Приготовить в пробирках растворы фенола и [3-нафтола (0,1 г) в 2-3 
мл разбавленного раствора щелочи, каждый раствор разделить на 2 части. 

2. В 2 пробирки с растворами фенола и [3-нафтола соответственно до¬ 
бавить примерно равный объем раствора соли диазония. 

3. Оставшиеся щелочные растворы фенола и (3-нафтола разбавить в 4 
раза водой, погрузить в них на несколько минут по полоске белой ткани. За 
это время в стаканчик с раствором соли диазония добавить 2 мл раствора 
ацетата натрия. Вынуть пропитанные щелочными растворами полоски 
ткани, слегка отжать на фильтровальной бумаге и погрузить в приготов¬ 
ленный раствор. Через 5-6 мин окрашенные полоски промыть, отжать и 
просушить. Такой способ крашения тканей применяют в промышленности 
и называют «ледяным крашением». 
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